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RÉSUMÉ 
 
Les nanoparticules de dioxyde de titane (nTiO2) sont produites industriellement et entrent 
dans la formulation de nombreux produits manufacturés comme les cosmétiques, les 
peintures, les vernis ou encore les produits agroalimentaires. Un nombre croissant de 
travailleurs sont exposés à ces nanoparticules (NP), en particulier les scientifiques dans leurs 
laboratoires et les ouvriers dans les usines. Alors que leur utilisation croit de façon 
exponentielle, de nombreuses études ont montré leurs effets nocifs sur la santé. D’ailleurs, le 
Centre International de Recherche contre le Cancer a classé le dioxyde de titane 
nanométrique, potentiellement cancérigène pour l’Homme. Par ailleurs, il a été montré que la 
peau n’est pas une barrière infranchissable contre les NP. De ce fait, une protection cutanée 
en milieu de travail se fait ressentir immédiatement. Le principe de précaution mis en place 
par les organismes gouvernementaux préconise le port de gants de protection utilisés contre 
les produits chimiques. Bien que certaines études aient été menées pour évaluer la résistance 
des gants de protection contre les NP, elles ne prennent pas en compte les conditions réelles 
rencontrées en milieu de travail. Cette étude a été menée pour évaluer l’efficacité des gants 
de protection contre les nTiO2 en solution et en poudre dans des conditions simulant leur 
utilisation en milieu professionnel. Des déformations mécaniques, reproduisant celles 
produites par la flexion de la main, ont été appliquées sur des échantillons de gants en nitrile, 
en latex et en butyle en contact avec des nTiO2 dans l’eau, dans du propylène glycol ou 
encore en poudre. Il s’avère qu’après les analyses ICP-MS des solutions d’échantillonnages, 
les nTiO2 pénètrent et traversent certains gants de protection après déformations. À la suite 
de ces résultats, des phénomènes physico-chimiques et mécaniques pouvant faciliter le 
passage des nTiO2 ont été identifiés et étudiés. Ainsi, il a été montré que les sollicitations 
mécaniques provoquaient à la fois un endommagement de la surface des échantillons mais 
aussi une modification du degré de cristallinité des matériaux de gants. L’énergie de 
déformation a aussi été mesurée. Elle diminue significativement en présence ou pas de nTiO2 
ce qui indique un affaiblissement voir une rupture des chaines polymères. Une étude 
qualitative a montré que les déformations répétitives conduisent aussi à une diminution de la 
taille des agglomérats contenus dans la poudre de nTiO2. La mise en contact des matériaux 
de gants avec des solutions colloïdales produit un phénomène de gonflement. En effet, des 
mesures d’allongement ont permis de déterminer les coefficients de diffusion des solutions à 
travers les échantillons. Les NP sont entrainées par leur liquide porteur (eau ou propylène 
glycol) et traversent les gants et ainsi se retrouvent en contact avec la peau. 
 
Mots clefs : nanoparticules, dioxyde de titane, gants de protection, conditions de travail, 
gonflement, déformations mécaniques 
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ABSTRACT 
 
Manufactured titanium dioxide nanoparticles (nTiO2) enter into the formulation of several 
commercial products including cosmetics, paints, varnishes or food. An increasing number of 
people will be exposed to nanoparticles (NP), in particular, scientists during their research 
and workers in companies. As such, they are an emerging source of hazard. Indeed, an 
increasing number of studies are warning against their likely harmful effects on health. The 
International Agency for Research against Cancer has classified nTiO2 as being possibly 
carcinogenic to humans. Furthermore some studies have shown that the skin is not an 
impervious membrane to the NP and that NP penetration is possible when the skin is injured 
by abrasion, after repeated flexions or even intact. Therefore, dermal protection will be 
necessary in order to thoroughly protect NP users. Based upon the precautionary principle, 
gloves should be used as protection against chemicals. However, to the best of our 
knowledge, no study on their resistance towards NP has been conducted. In this study, the 
performance of protective gloves was evaluated with respect to nTiO2 solutions and powders, 
under conditions simulating occupational use. Mechanical deformations, simulating those 
produced by hand flexing, were applied to nitrile and butyl rubber and latex samples that 
were in contact with nTiO2 in water, in propylene glycol or in powder form. nTiO2 
penetration through the protective gloves was determined after deformations of the materials. 
Following these results, the physicochemical and mechanical phenomena that facilitate the 
penetration of nTiO2 were identified and studied. It was shown that mechanical deformations 
caused both damage to the sample surface but also a change in the degree of crystallinity of 
the glove material. Strain energy was also measured. It decreased significantly in presence 
and absence of nTiO2, indicating a weakening of the polymer chains. A qualitative study 
showed that repetitive deformations also lead to a decrease in the size of the agglomerates 
that were contained in the nTiO2 powder. Glove materials that were in contact with colloidal 
solutions produced a swelling phenomenon. Finally, measurements of the elongation of glove 
samples immersed in colloidal solutions were used to determine diffusion coefficients across 
the materials. The transport of the nanoparticles was driven by that of the carrier liquid 
(water or propylene glycol). Given the carrier solutions and nanoparticles could be 
transported through the gloves, exposure to skin could occur. 
 
Keywords: nanoparticles, titanium dioxide, protective gloves, work conditions, swelling, 
mechanical deformations 
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INTRODUCTION 
 
Le développement des nanotechnologies est souvent cité comme l'une des évolutions clés du 
21ème siècle. Elles permettent de vivre dans un cadre plus agréable, d’avoir accès à des 
traitements médicaux plus efficaces et de disposer de moyens de communication plus 
performants. Leurs applications et leur potentiel de développement sont considérables 
(Figure 0-1). 
 
 
 
Figure 0-1 Répartition en % de l'impact économique global des 
nanotechnologies en 2010 (tirée de (Berger de Gallardo, 
Bonsergent et Phister, 2012)) 
 
Contrairement aux particules ultrafines qui sont d’origine naturelle ou produites 
involontairement par l’Homme, les NP sont manufacturées. Elles se retrouvent dans de 
nombreux domaines tels que les technologies de l’information, les biotechnologies, les 
matériaux, la santé ou encore l’agroalimentaire. De nombreux pays industrialisés (États-Unis, 
Europe, Japon, Corée, Chine, Inde) soutiennent leur développement. Le marché mondial des 
NP a explosé entre 2005 et 2010 et devrait atteindre 2400 milliards de dollars en 2015 
(Maynard, 2005). De plus, la National Science Foundation (E.U.) estime que le nombre de 
nanoproduits fabriqués dans le monde entier, va doubler tous les trois ans jusqu'en 2020 
(Roco, Mirkin et Hersam, 2010). 
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Qu’est-ce qu’une nanoparticule? 
 
Les NP sont des objets dont une des dimensions est comprise entre 0 et 100 nm selon la 
norme ISO TS/27687 (ISO 2008 : Nanotechnologies – Terminologie et définitions relatives 
aux nano-objets – nanoparticule, nanofibre et nanoplat). Le domaine nanométrique 
correspond au monde des virus ou encore des brins d’ADN (Figure 0-2). Les dimensions des 
nano-objets sont de 100 à 1000 fois inférieures à la celles des bactéries ce qui peut favoriser 
une interaction accrue. 
 
 
 
Figure 0-2 Représentation de l'échelle nanométrique 
(tirée de (Anonyme, 2009)) 
 
La Figure 0-3 représente les deux voies possibles de fabrication des NP, la voie descendante 
(en anglais top-down) et la voie ascendante (en anglais bottom-up). La voie descendante 
consiste à diminuer la taille d’objets macrométriques ou micrométriques par broyage. Pour 
les NP métalliques et les nanomatériaux en céramiques, la méthode physique traditionnelle 
est le concassage des microparticules des matériaux correspondants. En ce qui concerne les 
oxydes métalliques (comme le dioxyde de titane), les matériaux sont pulvérisés sur des 
broyeurs à boulets en carbure de tungstène (Raab C. et al., 2011). La voie ascendante est 
basée sur l’assemblage de composants élémentaires comme les atomes ou les molécules pour 
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aboutir à une structure plus complexe. Dans ce cas, il est possible de contrôler la taille de la 
NP en ajustant plusieurs paramètres expérimentaux comme la quantité de réactifs, l’ajout de 
composés bloquant la réaction ou encore en limitant le volume de croissance de la particule. 
Les procédés sol-gel, le dépôt chimique en phase vapeur, la pulvérisation par plasma et la 
pyrolyse laser sont parmi les techniques les plus employées pour la voie ascendante. 
Cependant, cette voie est encore au stade expérimental alors que la voie descendante a déjà 
fait ses preuves dans l'industrie. 
 
 
 
Figure 0-3 Procédés de fabrication des NP (tirée de (INRS, 2013)) 
 
Les NP se présentent sous différentes formes géométriques (Figure 0-4). Elles peuvent être, 
entre autre, sphériques (ex. : silice, or), en bâtonnets (ex. : or), en tubes (ex. : nanotubes de 
carbone) ou encore en feuillets (ex. : nanoargiles). La forme est un facteur déterminant dans 
les propriétés physico-chimiques des NP. Par exemple, les NP d’or sphériques diffusent la 
lumière visible entre le carmin et le violet alors que celles en bâtonnets diffusent entre le bleu 
et le vert (Jolivet, 2009). 
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Figure 0-4 NP a) d'oxyde de silicium b) d'or c) nanotubes de carbone et d) nanoargiles 
 
Pourquoi les nanoparticules succitent-elles un tel engouement ? 
 
L’engouement pour les NP vient du fait même des propriétés uniques qu’elles possèdent. 
Alors que les matériaux macroscopiques ont des propriétés physiques constantes 
indépendantes de leur taille, il en est tout autrement pour les NP. En effet, dans leur cas, les 
dimensions jouent un rôle clé puisque pour une particule macroscopique, le pourcentage des 
atomes de surface est non significatif par rapport au nombre total d'atomes alors que pour une 
NP, le pourcentage des atomes de surface est prépondérant. Cela permet d’obtenir des 
a) b) 
c) d) 
50 nm 
50 nm 
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surfaces spécifiques beaucoup plus importantes ainsi qu’une diminution de l’énergie libre de 
Gibbs et donc une augmentation rapide de la réactivité chimique avec la diminution de la 
taille des particules. Il a été montré par Zhao et Nalwa (2007) que l’énergie de surface de 
l’eau augmente d’un facteur un million en diminuant la taille de 10-6 à 10-9 m (Zhao Y. et 
Nalwa HS, 2007). Il existe de nombreuses autres propriétés spécifiques à la taille 
nanométrique dont une liste non-exhaustive est présentée ci-dessous : 
• Les oxydes métalliques (zinc et titane) bloquent le rayonnement ultraviolet; 
• Les NP d'or ont une température de fusion beaucoup plus basse (~300°C ) que l'or 
macroscopique (1064°C); 
• Les NP peuvent former des suspensions colloïdales. L’interaction entre la surface de 
la particule et le solvant réduit la sédimentation; 
• Des NP d’argile peuvent renforcer les matrices en polymère où elles sont ajoutées; 
• etc. 
 
La production et l’utilisation accrue des NP impliquent une exposition grandissante des 
individus et en particulier pour ceux qui les étudient dans les laboratoires de recherche et 
pour ceux qui les manipulent dans l’industrie. Le nombre de travailleurs et de chercheurs 
dans ce secteur atteindra 6 millions de personnes en 2020 (Roco, Mirkin et Hersam, 2010). 
Actuellement, 60000 chercheurs dans le monde travaillent dans le domaines des 
nanotechnologies. Ils publient plus de 15000 publications par an et déposent plus que 2500 
brevets (Berger de Gallardo, Bonsergent et Phister, 2012). Sur la scène québécoise, un 
rapport de NanoQuébec indique qu’une cinquantaine d’entreprises québécoises utilisent des 
NP (NanoQuébec, 2010). À cela s’ajoutent 200 professeurs-chercheurs et environ 1000 
étudiants en recherche et développement (Ostiguy et al., 2008a). Les NP sont donc très 
présentes dans notre industrie et dans notre société. Pourtant, ce développement rapide tant 
au niveau de la recherche que de l’industrie, génère des inquiétudes. 
En effet, il existe un problème majeur lié à leurs effets nocifs potentiels sur la santé et 
l'environnement. Comme le résume Daniel Bloch – médecin du travail au Commissariat à 
l’Énergie Atomique et aux énergies alternatives (CEA – France) – « Plus la matière est 
coupée en petits morceaux, plus elle est réactive et donc dangereuse ». Du fait de l’utilisation 
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grandissante des NP en milieu du travail, les risques d’exposition sont déjà présents et 
devraient augmenter de manière exponentielle. Elles constituent un risque sanitaire pour les 
personnes qui subissent une exposition trop longue et trop intense pouvant produire 
éventuellement des effets néfastes. Ces derniers peuvent se manifester à la suite d'une 
absorption de NP dans le corps par voie respiratoire, par exemple, ou par un contact avec la 
peau ou les muqueuses (Hervé-Bazin, 2007). Les NP peuvent se déposer dans les voies 
pulmonaires et s’accumuler dans les ganglions lymphatiques dans une proportion plus 
importante que les particules de grande taille (Figure 0-5). Elles peuvent aussi être 
distribuées à travers tout le corps par l’intermédiaire de la circulation sanguine et se retrouver 
dans différents organes vitaux (fois, cœur, rein, cerveau, organes reproducteurs). 
 
La peau est une voie d’absorption à considérer puisque lorsque celle-ci entre en contact avec 
des vêtements souillés ou des fluides porteurs de NP, elle ne va pas se comporter en barrière 
totalement imperméable. Dans ce cas, les NP peuvent se retrouver dans le sang, par 
l’intermédiaire de la lymphe, ou encore dans le système nerveux périphérique (Ostiguy et al., 
2008b). Dans le même sens, l’Agence nationale de sécurité sanitaire de l'alimentation, de 
l'environnement et du travail (Anses), dans son Bulletin de veille scientifique de décembre 
2009, a résumé une étude menée en 2008 par des chercheurs américains. Cette étude montre 
que les NP sont capables de passer la barrière cutanée, dans le cas de peaux lésées suite à des 
expositions aux rayons U.V, et peuvent s’accumuler dans le derme et être toxiques (Carrière, 
2009). Conclusion de l’Anses : « ces résultats incitent à prendre des précautions lors de 
l’utilisation de cosmétiques contenant des NP, en particulier sur des peaux endommagées ». 
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Figure 0-5 Effet potentiel des NP sur la santé (tirée (Ostiguy et al., 2008b)) 
 
À propos des nanoparticules de dioxyde de titane (nTiO2), elles sont de plus en plus présentes 
dans les produits commerciaux tels que les peintures, les vernis et les filtres solaires (Hervé-
Bazin, 2006; Hervé-Bazin, 2007; Robichaud et al., 2009). Par exemple, le dioxyde de titane 
(TiO2) est utilisé, dans le domaine de la cosmétique, comme filtre anti-rayonnement 
ultraviolet. Il se présente sous forme nano ou microcristalline. Les estimations indiquent que 
70% du TiO2 présent dans les crêmes solaires est nanométrique (AFSSAPS, 2011a). En effet, 
les formulations contenant des particules micrométriques sont difficiles à appliquer sur la 
peau et présentent un caractère peu esthétique en raison de la pigmentation blanche visible 
sur la peau. Les nTiO2 présentent l’avantage d’améliorer le spectre d’absorption ultraviolet 
mais aussi il en résulte la transparence des crèmes solaires après application sur la peau. En 
parallèle aux différentes applications des nTiO2, de plus en plus d’études nanotoxicologiques 
mettent en garde sur leurs probables effets néfastes sur la santé. Par exemple, une légère 
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augmentation du nombre de cancers chez les travailleurs en contact avec des nTiO2 a été 
rapportée (CCHST, 2007). Par ailleurs, des études menées sur des rats et des souris, exposés 
à des particules pigmentaires de 250 nm et des nTiO2 de 20 nm, instillés par voie 
intratrachéale, ont montré la survenue d'effets pulmonaires. La réponse inflammatoire 
observée était plus élevée avec des nTiO2 (Höhr et al., 2002; Warheit et al., 2007; Warheit et 
al., 2006). Suite, à ces résultats et d’autres, le Centre International de Recherche contre le 
Cancer (CIRC) a classé le dioxyde de titane nanométrique dans le 2B-groupe, c’est-à-dire 
possiblement cancérigène pour l'Homme (IARC, 2010). 
 
En réponse à cette classification, plusieurs organismes gouvernementaux ont recommandé 
l'application du principe de précaution (OECD, 2009; 2010; Ostiguy et al., 2009) qui se 
résume à l'utilisation de gants et de vêtements de protection contre les produits chimiques, 
même si aucune validation scientifique de leur efficacité contre les NP n’a été faite pour le 
moment. À cela s’ajoute, comme mentionné plus haut, une remise en cause de 
l’imperméabilité des couches épidermiques aux NP. En effet, si de nombreux travaux 
existent sur la pénétration des NP dans l’organisme par voie aérienne, peu ont été réalisés sur 
la pénétration cutanée. Cependant, certaines études ont montré la pénétration de NP à travers 
la peau, dans le cas de légères lésions mais aussi lorsqu’elle est intacte (Lahmani, Marano et 
Houdy, 2010). 
 
Malgré la mise en évidence de la toxicité des nTiO2 et la non-imperméabilité de la peau aux 
agresseurs nanométriques, peu de travaux ont été réalisés sur les équipements de protection 
cutanées et en particulier sur les gants. En effet, au meilleur de ma connaisance, seulement 
quatre équipes à travers le monde ont rapporté des travaux sur ce sujet (Dolez et al., 2010). 
Les résultats obtenus restent cependant peu pertinents pour les gants du fait des conditions 
d’application. L’équipe d’Ellenbecker (Université du Massachusetts) a regardé par MEB-HR 
un dépôt de diverses NP sur des échantillons de gants de protection (Ahn et Ellenbecker, 
2006). Au Commissariat à l’énergie atomique, en France, l’équipe de Golanski a appliqué 
des nanoaérosols de graphite et de TiO2 sur des gants de protection (Golanski, Guiot et 
Tardif, 2008; Golanski, Guoit et Tardif, 2009) alors que Park (Université nationale de Séoul) 
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a utilisé un aérosol de NP d’argent (Park et al., 2011). Il existe donc des besoins pressants 
d’accroitre nos connaissances, actuellement inexistantes, sur l’interaction des NP avec les 
membranes polymères qui sont utilisées dans la fabrication des gants de protection. 
 
Ces travaux de recherche ont donc pour but de mettre en place les outils nécessaires à la 
compréhension de ces interactions. La première étape pour y parvenir et qui fait l’objet de 
cette thèse, va être de développer une méthode de mesure de la pénétration des NP à travers 
les matériaux de gants de protection. Cette méthode sera élaborée en tenant compte de 
plusieurs paramètres comme par exemple les conditions d’application des NP (en poudre ou 
en solutions) mais aussi les conditions d’utilisation des gants en milieu du travail telles que, 
par exemple, les déformations mécaniques provoquées par les articulations. L’étude de 
l’influence de ces paramètres conduira à répertorier et étudier les différents phénomènes 
physico-chimiques et mécaniques facilitant la pénétration des NP à travers les membranes 
élastomères. Cette méthode permettra in fine de mesurer l’efficacité des gants en fonction des 
conditions rencontrées en milieu de travail. Il est évident que d’autres étapes seront 
nécessaires pour arriver à une compréhension complète des intéractions (mécanismes et 
cinétique de pénétration) des NP avec les membranes élastomères mais elles ne seront pas 
présentées dans ce rapport de thèse. 
 
Le plan de ce rapport s’articule sur six chapitres principaux. Après avoir présenté les 
objectifs et l’originalité de ces travaux (chapitre 1), une revue de la littérature est exposée 
au chapitre 2. Elle présente les différents matériaux de cette étude (NP et matériaux de gants) 
ainsi que de la toxicité spécifique des nTiO2. Ensuite, des travaux sur la pénétration des NP à 
travers la peau et les gants de protection sont discutés. Pour terminer cette revue de la 
littérature, ce sont les conditions d’application des nTiO2 et les conditions mécaniques de 
déformation qui sont étudiées. Le chapitre 3 est consacré à la méthologie et aux différents 
protocoles expérimentaux, aux techniques de détection et de caractérisation ou encore les 
techniques d’analyse complémentaires. Le montage expérimental simulant des conditions 
rencontrées en milieu de travail ainsi que la procédure d’échantillonnage sont décrites en 
détail. Les chapitres 4, 5 et 6 sont exclusivement réservés aux différents résultats obtenus au 
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cours de cette thèse. Après les caractérisations d’usage (mécaniques, physico-chimiques) 
des matériaux utilisés (chapitre 4), les résultats de pénétration des nTiO2 à travers les 
matériaux de gants sont abordés au chapitre 5. Il contient les résultats obtenus avec les 
solutions colloïdales et la poudre. Le chapitre 6, quant à lui, expose les phénomènes 
mécaniques et physico-chimiques pouvant faciliter la pénétration des nanoparticules à 
travers les membranes élastomères. Tous les résultats sont discutés à la suite de leur 
présentation. Le mémoire se termine sur une conclusion et des recommandations quant à 
l’efficacité des certains gants de protection contre les nTiO2. La conclusion présente aussi les 
difficultés et les limites de cette étude ainsi que les futures investigations à réaliser dans ce 
domaine de recherche. En Annexe I, les articles de revue publiés et de conférence sont 
présentées, ainsi que les participations en tant que conférencier dans des conférences 
internationales. 
 
La problématique 
 
L’utilisation des NP dans la conception de produits manufacturiers croît de façon 
spectaculaire depuis ces vingt dernières années. En effet, l’ajout de NP spécifiques dans ces 
produits leur donne des propriétés incomparables et des caractéristiques uniques. Alors que 
les procédés industriels de fabrication sont déjà bien établis, les recherches en 
nanotoxicologie et l’évaluation des risques en santé et sécurité du travail sont encore à leur 
balbutiement. Bien que des études épidémiologiques sur les risques sanitaires liés à 
l’exposition de différents matériaux comme TiO2, le noir de carbone ou encore les silices 
amorphes existent, elles portent uniquement sur la forme macroscopique de l’élément et non 
pas sur sa forme nanométrique. L’évaluation de l’impact des NP sur la santé humaine est 
donc basée sur les résultats d’études toxicologiques. 
 
i. La toxicité des nanoparticules 
 
La difficulté principale dans l’étude toxicologique des NP vient des nombreux paramètres qui 
doivent être pris en compte pour arriver à une bonne évaluation de la dangerosité des 
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substances étudiées. Par exemple, Fatisson (2012) (Fatisson J., 2012) a répertorié trente-huit 
paramètres qui devraient être quantifiés afin de bien évaluer la toxicité des NP. En effet, en 
toxicologie «classique», les paramètres principaux, qui sont la quantité de produit et le temps 
d’exposition, sont corrélés aux effets. Dans le cas des NP, un très grand nombre de facteurs 
doivent être pris en compte comme la taille et la distribution granulométrique, le nombre de 
particules, la porosité, l’état d’agrégation et d’agglomération, la phase cristalline ou encore la 
méthode de synthèse des NP (Ostiguy et al., 2008b). Par exemple, la géométrie des NP (taille 
et forme) joue un rôle prépondérant dans leur réactivité et leur capacité de translocation (i.e. 
l’aptitude à pénétrer dans les tissus) (Oberdorster et al., 1992). Plus la taille diminue, plus le 
rapport surface/volume devient grand et plus les propriétés de surface finissent par devenir 
prépondérantes versus celles de la masse. Par ailleurs, lors d’une comparaison entre la forme 
des nanotubes de carbone et des poussières fibreuses comme par exemple l’amiante, il a été 
montré que ces particules de géométrie semblable semblaient avoir des effets similaires sur la 
santé (Jost, 2009). 
 
Malgré ce nombre importants de paramètres à prendre en considération, les études en 
nanotoxicologie se multiplient mais restent encore marginales. En effet, une recherche 
réalisée sur le site «PubMed» au 30 mai 2013 montre que 73577 articles ont été publiés sur 
les NP alors que seulement 6309 sont reliés à la nanotoxicologie (moins de 10 % des 
publications; pour des revues de la littérature, voir (Aschberger et al., 2011; Grieger, Hansen 
et Baun, 2009; Oberdorster, Stone et Donaldson, 2007; Ostiguy et al., 2008b; Schulte et al., 
2008; Singh et Nalwa, 2007). La plupart des expérimentations sont sur des courts termes et 
portent sur des effets aigus. De plus, elles privilégient l’inhalation comme voie d’exposition 
et principalement l’instillation intratrachéale (Oberdorster et al., 1992; Sager et Castranova, 
2009; Warheit et al., 2006). Cependant, l’interprétation et l’extrapolation de ces résultats sont 
limitées. En effet, les particules ont tendance à former des agrégats et des agglomérats qui 
modifient leur réactivité et de ce fait leur toxicité. La plupart de ces études, étant réalisées sur 
des animaux de laboratoire, il est très difficile d’extrapoler les résultats à l’Homme du fait 
des particularités anatomiques et physiologiques. Il est à noter qu’un premier rapport de 
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maladie professionnelle liée éventuellement aux NP a été publié en 2009                         
(Song, Li et Du, 2009). 
 
ii. La peau, une barrière infranchissable ? 
 
Un des principaux rôles physiologiques de la peau est celui de barrière physique contre les 
agresseurs extérieurs, comme par exemple les micro-organismes ou encore les liquides. Cela 
est rendu possible grâce à ses caractéristiques de semi-perméabilité. En effet, si la peau 
permet de protéger l’organisme contre les agents pathogènes extérieurs, elle permet aussi de 
réguler la température du corps en partie par la sudation. La peau est composée de la 
superposition de trois strates : l’épiderme, le derme et l’hypoderme (Figure 0-6a) (Fouillat B., 
2008). L’épiderme est la couche superficielle de la peau qui constitue la barrière extérieure. 
Elle a une fonction de protection et d'étanchéité. Son épaisseur est en moyenne de 500 µm. 
Elle est elle-même composée de trois couches : la couche cornée ou stratum corneum, la 
couche germinative et la couche basale (Figure 0-6b). 
 
  
 
Figure 0-6 Représentation schématique des différentes couches a) de la peau et b) de 
l’épiderme (tirée de (Urgomedical, 2010)) 
 
Couche cornée 
Couche basale 
Couche germinative 
Hypoderme 
Derme 
Épiderme 
a) b) 
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Bien que les NP soient principalement absorbées dans l'organisme par les voies respiratoires, 
il convient d’admettre aujourd’hui que la couche épidermique peut-être perméable aux nano-
objets. En effet, si la peau maintient le milieu corporel intérieur isolé de son environnement 
externe, elle n'est pas une barrière infranchissable. Étant semi-perméable face aux liquides, 
elle peut éventuellement ne pas arrêter les NP, en particulier en présence de lésions, mais 
même intacte. Par exemple, Larese et al. ont déposé une solution de NP d’argent, enrobées 
dans du polyvinylpirrolidone, pendant 24 heures sur de la peau humaine saine et 
endommagée (Larese et al., 2009). Le passage des NP d’argent était lent mais détectable 
(Figure 0-7). 
 
 
 
Figure 0-7 Taux de perméation d’une solution de NP d'argent à travers de la peau humaine 
intacte (en pointillés) et endommagée (tirée de (Larese et al., 2009)) 
 
De plus, des analyses au microscope électronique à transmission ont permis de visualiser ces 
NP sur la couche inférieure du stratum corneum (Figure 0-8). 
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Figure 0-8 Image MET de NP d'argent dans la 
couche inférieure du stratum corneum – échelle 
500 et 100 nm (tirée de (Larese et al., 2009)) 
 
Alors que les travaux de Larese ont été conduits dans des conditions statiques, il se pourrait 
que des mouvements répétés de la peau, au niveau des articulations, facilitent la pénétration 
des NP. 
 
L’origine de la problématique en santé et sécurité du travail. 
 
L’utilisation des nTiO2 dans l’industrie du papier, des cosmétiques, des plastiques ou encore 
des peintures, croit de façon importante. En effet, la production mondiale de nTiO2 était de 
50400 tonnes en 2010 et atteindra 201 500 tonnes en 2015 (Anonyme, 2011). 
 
De nombreux gouvernements ont pris des dispositions en appliquant le principe de 
précaution face aux NP. Étant donnée leur toxicité potentielle, il est donc indispensable que 
des équipements de protection cutanée soient disponibles (Boutou-Kempf, 2011; Ostiguy et 
al., 2008a; Schulte et Salamanca-Buentello, 2006). Des rapports d'experts recommandent 
l'utilisation de gants de protection contre les produits chimiques. Cependant leur efficacité 
face aux NP n’a pas été démontrée. 
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Il est donc indispensable d’étudier de manière approfondie l’efficacité des gants de protection 
contre les NP et particulièrement les nTiO2. Cette étude doit prendre en compte les 
conditions rencontrées en milieu de travail telles que les sollicitations mécaniques et les 
modes d’application des nTiO2 (en poudre ou en solutions). 
 
 

  
CHAPITRE 1 
 
 
LES OBJECTIFS ET L’ORIGINALITÉ DE LA RECHERCHE 
L’objectif principal de ce projet est de mesurer l’efficacité des gants de protection contre les 
nTiO2 dans des conditions d’utilisation en milieu de travail. De là, des recommandations 
pourront être émises quant aux types de gants de protection à utiliser en cas d’exposition aux 
nTiO2. Pour y répondre, trois objectifs secondaires ont été identifiés. 
 
1.1 Objectif 1 : Le développement d’une méthode de mesure 
Les premiers travaux portent sur le développement d’une méthode de mesure de la 
pénétration des NP à travers les matériaux de gants de protection. En effet, aucune méthode 
de mesure n’est disponible pour décrire qualitativement et quantitativement le passage des 
NP à travers des matériaux de gants. Les méthodes utilisées jusqu’à présent, ne tiennent ni 
compte des différentes conditions d’application des NP ni des conditions d’utilisation en 
milieu de travail telles que les déformations mécaniques provoquées par les articulations. 
Cette méthode de mesure présente deux volets distincts. Premièrement, il faut développer un 
montage expérimental permettant de simuler les déformations mécaniques subies par les 
gants de protection dans des conditions d’utilisation. Dans un autre temps, il faut identifier 
les techniques de détection et de caractérisation appropriées des nTiO2. Elles doivent 
permettre de détecter les NP mais aussi caractériser leur structure fine. En ce qui concerne les 
NP en solution, plusieurs techniques sont à disposition. Deux techniques spectroscopiques 
sont retenues : la spectroscopie de masse couplée à un plasma induit (ICP-MS) et la 
spectroscopie par corrélation de fluorescence (FCS) (Domingos et al., 2009; Wilkinson KJ. et 
Lead JR., 2007). À cela s’ajoute la microscopie à force atomique (AFM) qui permettra de 
caractériser la structure fine des NP. Pour les nTiO2 en poudre, le choix s’est porté sur deux 
techniques de microscopie : la microscopie électronique à balayage à haute résolution (MEB-
HR) et la microscopie électronique à transmission (MET) (Hinds, 1998; Maynard et Aitken, 
2007). Ces techniques renseignent sur la distribution en taille et en forme des NP. La 
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composition chimique et la phase cristalline de la poudre sont déterminées par diffraction des 
rayons X. 
 
1.2 Objectif 2 : Influence des paramètres expérimentaux 
L’objectif 2 est de déterminer l’influence des paramètres expérimentaux comme les 
sollicitations mécaniques ou le mode d’application des NP. Cette étude conduira à répertorier 
et étudier les différents phénomènes physico-chimiques et mécaniques facilitant la 
pénétration des NP à travers les membranes élastomères. 
 
1.3 Objectif 3 : Mesure de la pénétration des nTiO2 à travers les matériaux de gants 
Le dernier objectif est de mesurer les quantités de nTiO2 ayant traversé les échantillons de 
matériaux de gants. Pour cela, un protocole d’échantillonnage devra être mis en place en 
tenant compte des particularités des techniques de détection et de caractérisation des NP 
(Dolez et al., 2011; Vinches et al., 2013a; Vinches et al., 2013b). 
 
1.4 L’originalité des travaux 
Comme mentionné précédement, il existe très peu de littérature sur l’efficacité des gants de 
protection contre les NP. Les seules données quantitatives disponibles proviennent de travaux 
réalisés en appliquant des NP en aérosol sur des gants et des vêtements de protection 
(Golanski, Guiot et Tardif, 2008). Ces études ont démontré la pénétration de plusieurs types 
de NP. Cependant, le même auteur, dans des travaux postérieurs, concluent par la non-
pénétration de ces mêmes NP (Golanski et al., 2010). Il est évident que le développement 
d’une méthode rigoureuse de mesure de la pénétration des NP à travers les membranes 
élastomères, utilisées dans la confection des gants de protection, revet un caractère innovant 
dans ce domaine de recherche. Contrairement aux travaux publiés antérieurement, cette 
méthode devra prendre en compte les conditions d’utilisation réelles. En effet, aucune étude 
ne s’est attardée sur les conditions typiques d’utilisation des gants (sollicitations mécaniques) 
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qui peuvent faciliter le passage des NP et jouer un rôle déterminant dans leur pénétration et 
dans leur cinétique de transport. 
 
Ce projet s’articule sur plusieurs axes de recherche originaux. Tout d’abord, il est 
fondamental de prendre en compte le mode d’application des NP. Si la majorité des 
références bibliographiques utilisent une application en aérosol, ce projet applique des NP en 
poudre et en solutions ce qui constitue les conditions typiques de contact entre les NP et les 
gants. Ensuite, les tests sont réalisés en appliquant aux échantillons des sollicitations 
mécaniques subies par les gants en milieu du travail. En effet, il est important de vérifier 
l’impact de la flexion répétée subi par les matériaux de gants sur leurs propriétés physico-
chimiques et mécaniques. 
 
Bien qu’il présente un caractère exclusivement expérimental, ce travail, à travers la collecte 
de nombreuses données quantitatives, permettra d’une part de mesurer l’efficacité des gants 
de protection contre les NP mais aussi d’identifier les phénomènes pouvant faciliter leur 
pénétration. Cela aboutira a posteriori à la compréhension des mécanismes et de la cinétique 
de pénétration des NP à travers les gants de protection. 
 
 

  
CHAPITRE 2 
 
 
REVUE DE LA LITTERATURE 
Ce chapitre a trois objectifs principaux. Tout d’abord, il va présenter, d’une façon générale, 
les différents matériaux qui sont utilisés au cours de cette thèse : les gants de protection et les 
nTiO2. Le deuxième objectif est de faire une synthèse des travaux ayant conduit à ce sujet de 
recherche. Il sera abordé la toxicité des nTiO2, l’imperméabilité de la peau et bien sûr les 
recherches réalisées sur la protection cutanée contre les NP. Pour terminer, un rapide tour 
d’horizon de la littérature permettra une meilleure compréhension de la méthodologie 
expérimentale. 
 
2.1 Les matériaux 
Ces travaux de recherche ont été menés avec des NP commerciales de TiO2 sous forme de 
poudre ou de solutions. En effet, comme indiqué précédemment (voir Introduction), le choix 
des nTiO2 a été guidé par différents critères dont l’importance de leur utilisation dans 
l’industrie et les laboratoires de recherche mais aussi pour leur toxicité avérée (CCHST, 
2007; Höhr et al., 2002; Warheit et al., 2007). Elles sont appliquées sur quatre modèles gants 
représentant trois des principaux élastomères utilisés dans la fabrication de ces équipements 
de protection individuelle. 
 
2.1.1 Le dioxyde de titane macroscopique et nanoscopique 
Le TiO2 (masse moléculaire de 79,890 g·mol-1), se présente sous plusieurs formes cristallines 
(rutile, anatase, brookite). En raison de leur capacité d’absorption pour des longueurs d’onde 
situées aux alentours de 400 nm, seules les formes anatase et rutile sont utilisés comme 
inhibiteur des UV-A et UV-B dans les crèmes de protection solaire (Buchalska et al., 2010). 
Ces deux formes allotropiques entrent aussi dans la formulation des nettoyants et des 
désinfectants en raison de leurs propriétés photocatalytiques (AFSSAPS, 2011a). La forme 
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anatase a des propriétés photocatalytiques supérieures à celles de la forme rutile ce qui peut 
conduire à des phénomènes de cytotoxicité, d’apoptose et de nécrose (AFSSAPS, 2011a; 
Buchalska et al., 2010). Pour éviter ces inconvénients, les nTiO2 sont enrobées de silice, 
d’alumine mais aussi de substances organiques. 
 
La forme cristalline anatase a été choisie pour cette étude. Elle a un système cristallin 
quadratique (Figure 2-1) dont les paramètres de maille sont : a = 0,379 nm, c = 0,951 nm 
(Zayed et al., 2009). 
 
 
 
Figure 2-1. Structure cristallographique de l’anatase : 
titane = atomes blancs et oxygène = atomes rouges 
(tirée de (Wikipedia, 2013a)) 
 
Cette forme allotropique a fait l’objet de notre choix car, bien qu’elle soit plus sensible à 
manipuler, elle est actuellement la forme cristalline du TiO2 la plus produite (Naicker et al., 
2005; Zhang et Banfield, 1998). Sa géométrie sphérique (Figure 2-2). 
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Figure 2-2. Cliché MEB-HR de nanoparticules d'anatase 
(tirée de (Desplechin, Donat-Bouillud et Delattre, 2009)) 
 
Il existe différentes méthodes de synthèse des nTiO2. Industriellement, les plus employées 
sont celles adoptant une approche descendante (« bottom-up »). Deux procédés sont 
couramment utilisés (Ahmad, Awan et Aziz, 2007; McNulty, 2008). Le premier procédé 
consiste à purifier du TiO2 par chloration en suivant les mécanismes présentés dans les 
équations (2.1) et (2.2) : 
 
 2 2 42 2 2TiO C Cl TiCl CO+ + → +  (2.1)
 
 4 2 2 22TiCl O TiO Cl+ → +  (2.2)
 
La chloration est réalisée à 1000°C en présence de carbone (équation 2.1). Cette étape a pour 
objectif de faire réagir uniquement le titane avec le chlore et ainsi le libérer des impuretés. Le 
tétrachlorure de titane ainsi obtenu est mis en présence de dioxygène afin de recomposer le 
TiO2. Cette opération est réalisée à l’intérieur d’un réacteur à plasma. 
 
Le second procédé est basé sur l’action de l’acide sulfurique sur de l’ilménite, un oxyde 
minéral de fer et de titane, comme le montre les équations (2.3), (2.4) et (2.5) : 
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 3 2 4 4 4 22 2FeTiO H SO TiOSO FeSO H O+ → + +  (2.3)
 4 2 2 2 2 4.TiOSO H O TiO n H O H SO+ → +  (2.4)
 2 2 2 2.TiO nH O TiO nH O→ +  (2.5)
 
Comme le montre l’équation (2.3), l’ilménite est digéré dans de l’acide sulfurique concentré 
pour donner un oxysulfate de titane et un sulfate de fer. L’oxysulfate de titane est mis en 
présence d’eau (équation 2.4) afin de produire du TiO2 hydraté. Le composé ainsi obtenu est 
placé dans un four rotatif pour produire du TiO2 anhydre (équation 2.5). Ce procédé, bien que 
très utilisé, apparait plus compliqué que le procédé de chloration en termes de nombre 
d’opération à réaliser. La production passe par un contrôle stricte des paramètres 
expérimentaux (réactifs, catalyseurs, température, etc.). 
 
Il existe de très nombreux autres procédés de synthèse des nTiO2 : par coprécipitation, par 
des méthodes hydrothermales, par une oxydation directe du TiCl4 ou encore par méthode sol-
gel (Ahmad, Awan et Aziz, 2007). Bien que la synthèse des nTiO2 soit désormais 
industrielle, il existe de nouvelles méthodes spécifiques aux activités de laboratoire (Tang et 
al., 2005; Verhovsek et al., 2012; Wang, Deng et Li, 2001). Par exemple, Zumeta (2010) a 
développé une méthode synthèse des nTiO2 à partir d’un mélange d’iodure de titane IV 
(TiI4), d’hydroxyde de sodium et de dimethylsulfoxide (DMSO) soumis à une agitation 
constante et à température ambiante (Zumeta, Díaz et Santiago, 2010). La réaction chimique 
est la suivante : 
 
 4 2 24 2 4TiI NaOH TiO H O NaI+ → + +  (2.6)
 
Après centrifugation, lavage et séchage, la poudre de nTiO2 est constituée de particules ayant 
un diamètre contrôlé de 2,1 ± 0,3 nm. Il indique aussi, qu’après un processus de recuit à 
500°C, la poudre ne contient que des nTiO2 anatase alors qu’après le même processus à 
1000°C, la poudre est composée de rutile. 
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Comme le montre la Figure 2-3 et la Figure 2-4, les nTiO2 ont une forte tendance à 
l’agrégation et à l’agglomération (Allouni et al., 2009; Heine et Pratsinis, 2007; Hervé-Bazin, 
2007; Thio, Zhou et Keller, 2011). Un agrégat est constitué de particules individuelles 
fortement liées les unes aux autres et de ce fait forment une entité très stable. Sa surface 
spécifique est inférieure à la somme des surfaces des particules qui le composent (Hervé-
Bazin, 2007). Au contraire, un agglomérat est un ensemble de particules reliées entre elles 
par des liaisons faibles de type Van der Waals ou électrostatiques (Hervé-Bazin, 2007). Les 
agglomérats peuvent être facilement dissociés par sonication. En plus de modifier la toxicité 
de ces NP (Jiang, Oberdörster et Biswas, 2009; Ostiguy et al., 2008b), l’agrégation et 
l’agglomération des nTiO2, sont susceptibles de modifier leurs mécanismes et leur cinétique 
de pénétration à travers les gants des protection. 
 
 
 
Figure 2-3. Cliché MET d’un agrégat 
de nTiO2 
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Figure 2-4. Cliché MET d’un agglomérat 
de nTiO2 
 
Lors de l’application de déformations mécaniques, en présence de nTiO2 en poudre, il se 
pourrait que des phénomènes d’abrasion apparaissent. En effet, sur l’échelle de Mohs, le 
TiO2 se situe à 6,5 ce qui le classe dans les matériaux relativement durs (Desplechin, Donat-
Bouillud et Delattre, 2009). 
 
2.1.2 Les liquides porteurs des nanoparticules 
Si les nTiO2 peuvent exister sous forme de poudre, elles peuvent aussi être employées sous 
forme de dispersion dans un milieu liquide. Cette forme, principalement utilisée dans la 
fabrication des produits cosmétiques, permet de réduire le phénomène d’aérolisation et ainsi 
réduire les risques d’ingestion par voie respiratoire. De plus, elle minimise l’agrégation et 
l’agglomération des NP et assure une bonne répartition des particules dans la formulation 
(AFSSAPS, 2011a). Il existe de nombreux milieux de dispersion selon l’utilisation souhaitée. 
Il peut être aqueux, huileux ou à base de silicone. Dans le cas d’une dispersion, le rôle du pH 
est très important. En effet, au pH correspondant au point isoélectrique, la charge électrique 
de surface des particules est nulle ce qui entraine l’agglomération conduisant à la 
27 
sédimentation des particules. Cette instabilité est donc combattue en maintenant le pH de la 
solution colloïdale loin de son point isoélectrique qui peut être déterminé par zétamétrie 
(Vinches et Le Boiteux, 2003; 2004). 
 
Pour cette étude, les liquides porteurs des nTiO2 sont de l’eau et du propylène glycol 
(nomenclature UIPAC : propane-1,2-diol). Le propylène glycol (PG) est un solvant considéré 
comme non toxique (Figure 2-5). Il est utilisé de multiples façons dont par exemple, comme 
émulsifiant alimentaire, anti-moisissure dans l’industrie des cosmétiques ou encore comme 
antigel non-corrosif. 
 
 
 
Figure 2-5. Molécule de propylène glycol 
(tirée de (Wikipedia, 2013b)) 
 
2.1.3 Les matériaux de gants de protection 
Les gants de protection sont fabriqués avec différents matériaux afin de correspondre aux 
exigences particulières des tâches à effectuer. Il est possible de classer les gants selon 
différents critères comme leur usage, leur épaisseur ou encore leur mode de fabrication 
(Mellstrom et Bowan, 2005). En considérant leur structure, les gants de protection peuvent 
être classés en quatre catégories : les gants non supportés en élastomères, les gants tricotés, 
les gants enduits et les gants cousus. Ils possèdent tous des propriétés physico-chimiques et 
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mécaniques différentes. Cette étude se penche uniquement sur le cas des gants de protection 
non supportés en élastomère. 
 
Les élastomères sont des composés organiques, de la famille des polymères. Ils sont formés 
de longues chaines moléculaires enchevêtrées et possèdent l’impressionnante faculté de 
supporter de grandes déformations avant rupture (Furuta, Kimura et Iwama, 2005; Marchal, 
2006). Ils se caractérisent par un retour quasi-total de leurs propriétés initiales quand la 
déformation cesse. Ceci est rendu possible par la vulcanisation qui un procédé chimique 
permettant de créer des liaisons entre les chaines macromoléculaires permettant la formation 
de réseaux tridimensionnels stables (Marchal, 2006). L’amélioration des performances d’un 
élastomère requiert l’ajout de charges de renfort. Elles permettent, entre autre, d’accroître les 
propriétés mécaniques comme le module élastique, mais aussi de permettre une meilleure 
dissipation de l’énergie fournie lors d’une sollicitation mécanique. Les charges de renfort 
incorporées sont choisies selon le degré renforçant souhaité. Par exemple, la craie et le talc 
sont de très faibles renforçants (Kozak et al., 2004) alors que l’argile ou le carbonate de 
calcium permettent d’obtenir un renforcement plus important (Helaly, Elsawy et Elghaffar, 
1994; Zuiderduin et al., 2003). Afin d’obtenir un degré renforçant optimal, le noir de carbone 
et la silice sont employés (Berriot et al., 2002). D’autres additifs peuvent être ajoutés à la 
formulation du gant comme des plastifiants, des stabilisants ou encore des antioxydants. Ces 
additifs permettent d’augmenter la résistance aux gaz, de modifier la couleur par l’emploi de 
pigments ou encore de d’améliorer les propriétés d’élasticité par l’ajout de plastifiants 
(Dolez, 2010). 
 
Dans le cas de cette étude, trois matériaux de gants ont été sélectionnés : le nitrile, le butyle 
et le latex. Le nitrile et le latex sont fabriqués par trempage. Le procédé de trempage consiste 
à immerger doucement des gabarits, en porcelaine ou en acier, dans une cuve contenant une 
solution contenant l’élastomère, des solvants et des additifs (Figure 2-6). Cette opération est 
répétée le nombre de fois nécessaire pour obtenir l’épaisseur souhaitée. Entre chaque 
trempage, la couche d’élastomère est séchée afin d’évaporer l’excès de solvant. 
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Figure 2-6. Procédé de trempage (tirée de (Dolez, 2010)) 
 
Pour la fabrication des gants en butyle, qui sont plus épais, c’est une technique de moulage 
par extrusion-soufflage qui est employée (Figure 2-7). Bien que cette technique soit peu 
coûteuse, elle ne s’applique qu’à des configurations très simples et avec un seul matériau de 
base. 
 
 
Figure 2-7. Procédé de moulage par injection (tirée de (Dolez, 2010)) 
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2.1.3.1 Le nitrile 
Le nitrile, appelé aussi caoutchouc acrylonitrile butadiène, est un copolymère synthétique 
d’acrylonitrile et de butadiène (Arlie, 1980; IISRP, 2012; Ward et Hadley, 1993) (Figure 2-
8). La fonction chimique acrylonitrile permet de renforcer la résistance aux produits 
chimiques alors que la fonction butadiène permet d’obtenir une souplesse accrue. Dans la 
littérature, il est souvent identifié par l’acronyme anglais NBR pour Nitrile Butadiene 
Rubber. 
 
 
Figure 2-8. Structure chimique du nitrile (tirée de (Triki, 2012)) 
 
Le nitrile est principalement utilisé dans la confection des gants de protection jetables (Figure 
2-9). Il est employé surtout dans l’industrie pharmaceutique et dans les laboratoires. Il offre 
un excellent niveau de protection contre les produits pétroliers, les huiles et certains solvants 
organiques (Dolez, 2010). D’un point de vue mécanique, il présente une résistance 
mécanique très élevée tant au niveau de la perforation, de la déchirure ou encore de la 
coupure. Cependant, il est caractérisé par une faible résistance à la flamme et une adhérence 
réduite lorsqu’il est mouillé (Dolez, 2010). 
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Figure 2-9. Gants en nitrile 
 
2.1.3.2 Le butyle 
Le butyle, appelé aussi polyisobutylène, est un copolymère d’isobutylène et d’isoprène 
(Figure 2-10). Il est produit par la polymérisation d'isobutylène avec environ 0,3% à 4,5% 
d'isoprène. Cette faible quantité d’isoprène permet d’introduire des insaturations (doubles 
liaisons) dans le réseau polymérique afin de faciliter le processus de vulcanisation. Les 
propriétés du butyle dépendant grandement du taux d’insaturation initial. Il est souvent 
identifié par l’acronyme anglais IIR pour Isobutylene Isoprene Rubber. 
 
 
 
Figure 2-10. Structure chimique du butyle 
(tirée de (Nohilé, 2010)) 
 
Le butyle se retrouve principalement dans les laboratoires et en particulier dans les gants des 
boites à gants (Figure 2-11). Il possède une grande résistance aux agents chimiques polaires 
de forme liquide, gaz et aérosols. Mécaniquement, il présente une bonne flexibilité et une 
bonne résistance à la déchirure. Il résiste bien à la chaleur (Dolez, 2010). Une des propriétés 
les plus recherchées du butyle est son excellente imperméabilité aux gaz (Nohilé, 2010). 
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C’est pour cette propriété qu’il a été sélectionné dans cette étude. En effet, la taille des nTiO2 
en poudre (15 nm) est comparable à la taille de grosses molécules de gaz. Si les molécules de 
gaz sont arrêtées, il devrait en être de même pour les nTiO2. Il est à noter que le butyle est 
difficile à vulcaniser et le procédé de vulcanisation est très toxique. Son utilisation est 
déconseillée avec les hydrocarbures car il leur offre une faible résistance. 
 
 
 
Figure 2-11. Gants en butyle 
 
2.1.3.3 Le latex 
Le latex ou caoutchouc naturel contient plus de 99 % de polyisoprène (Figure 2-12). Il est 
tiré de l’hévéa, un arbre originaire d’Amérique du Sud. 
 
 
 
Figure 2-12. Structure chimique du latex 
(tirée de (Chemistrylearning, 2010)) 
 
Dans la littérature, il apparait sous son acronyme anglais NR pour Natural Rubber. Les gants 
en latex se retrouvent principalement dans l’industrie agro-alimentaire et dans les 
laboratoires de recherche (Figure 2-13). Ils présentent une excellente résistance aux produits 
chimiques comme les bases, les acides ainsi que les alcools, les huiles et les graisses. D’un 
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point de vue mécanique, il possède une élasticité élevée qui donne aux gants dextérité et 
confort. Il est aussi résistant à la coupure et à la perforation. Le latex présente cependant un 
inconvénient majeur. Contenant des protéines, ce matériau de gants peut entrainer des 
réactions allergiques chez certaines personnes. De plus, il est peu résistant à la flamme, aux 
hydrocarbures et aux solvants organiques (Dolez, 2010). 
 
 
 
Figure 2-13. Gant en latex 
 
2.2 La toxicité des nanoparticules de dioxyde de titane 
Alors que le TiO2, de taille micrométrique, est considéré biologiquement inerte pour 
l’homme (Hart et Hesterberg, 1998; Lindenschmidt et al., 1990), de nombreuses études ont 
montrées son caractère toxique à l’échelle nanométrique. En effet, une grande quantité de 
travaux ont été menés sur différents types d’être vivants (microalgues, bactéries, rongeurs) 
(Adams, Lyon et Alvarez, 2006; Aruoja et al., 2009; Fang et al., 2010; Heinlaan et al., 2008; 
Magrez et al., 2009; Oberdorster, Stone et Donaldson, 2007; Wang et al., 2008; Zhu et al., 
2010) et aussi sur des cellules humaines. Alors que la communauté scientifique s’entendait 
sur le caractère prépondérant de la surface spécifique dans les effets toxicologiques, il 
apparait que de nombreux autres facteurs doivent être pris en considération comme la 
distribution granulométrique, la charge de surface, la forme, la méthode de synthèse de 
particules, la structure cristalline, etc. (Ostiguy et al., 2008b; Sharma, 2009). Chez l’animal, 
les effets toxiques des nTiO2 ont été mis en évidence au niveau de plusieurs organes comme 
les poumons, le foie, le cœur, etc. mais aussi au niveau des cellules (cytotoxicité (Lai et al., 
2008)) et de l’ADN (Ostiguy et al., 2008b; Shimizu et al., 2009; Singh et al., 2009; Trouiller 
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et al., 2009). Les paragraphes suivants présentent quelques résultats de recherche pertinents 
mettant en évidence la toxicité du nTiO2.  
 
Oberdörster (1992) publie une des premières études sur la toxicité nTiO2 en la reliant à l’effet 
de la taille des particules (Oberdorster et al., 1992). Pour cela, il réalise une instillation 
intratrachéale sur des rats, de 500 µg de nTiO2 (20 nm) ou de 500 µg de particules fines de 
TiO2 (200 nm) pendant 24 heures. Après plusieurs rinçages à l’eau saline, il compare ensuite 
l'implication des macrophages alvéolaires (MA) et des neutrophiles polymorphonucléaires 
(PMN) dans les lésions pulmonaires provoquées par les deux types de particules. Cette 
implication représente (1,15 ± 0,14) ×107 cellules (AM + PMN) dans le cas des échantillons 
témoins (aucune exposition aux particules), (1,48 ± 0,13) ×107 cellules avec les particules 
fines et (4,68 ± 0,73) ×107 cellules avec les nTiO2. Les résultats montrent que les nTiO2 
entrainent une réponse inflammatoire pulmonaire beaucoup plus importante. 
 
Dans une autre étude menée en 1994, Oberdörster a mesuré le temps de rétention pulmonaire 
de particules administrées à des rats par inhalation (Oberdorster, Ferin et Lehnert, 1994). Les 
particules inhalées sont du nTiO2 (20 nm) et ou du TiO2 (250 nm) et dans les deux cas, les 
concentrations administrées sont identiques ( ≈ 23 mg/m³). Trois mois après l’inhalation, les 
nTiO2 étaient présents dans les ganglions lymphatiques en plus grand nombre ce qui suppose 
une pénétration des espaces interstitiels. Le temps de clairance pulmonaire des nTiO2 est 
beaucoup plus élevé que pour les particules fines. Dans cette étude, il apparait que la surface 
spécifique est le paramètre le mieux corrélé avec les effets observés. D’autres études, basées 
sur les travaux d’Oberdörster, viennent confirmer les résultats de ce dernier (Höhr et al., 
2002; Warheit et al., 2007; Warheit et al., 2006). Elles ont été conduites sur des rats exposés 
à du TiO2 pigmentaire de 250 nm et des nTiO2 (20 nm) instillé par voie intra-trachéale. La 
réponse inflammatoire (augmentation de la concentration en polynucléaires neutrophiles dans 
le liquide de lavage broncho-alvéolaire) est toujours plus importante en présence de nTiO2. 
 
Sager et Castranova (2009) ont mené une étude afin de comparer le potentiel inflammatoire 
et cytotoxique, sur des cellules épithéliales bronchiques, pour chaque NP utilisées : noir de 
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carbone (14 nm) et nTiO2 (21 nm – 80% anatase et 20 % rutile) (Sager et Castranova, 2009). 
Des rats ont été exposés par instillation intratrachéale à différentes doses de NP. Un jour 
après l'exposition, les deux sortes de NP présentent une réponse inflammatoire similaire. Par 
contre, 42 jours après instillation, la réaction pulmonaire aux NP de noir de carbone était 
terminée alors qu’elle persistait dans les cas du nTiO2. Il semble donc que les nTiO2 soient 
plus bioactives que celles de noir de carbone. 
 
D’après Gurr (2005), les nTiO2 présentent une forte cytotoxicité lorsqu'elles sont exposées 
aux rayons UV-A mais considérées biocompatibles en l'absence de photoactivation (Gurr et 
al., 2005). Cependant, ces travaux ont mis en évidence une augmentation du stress oxydatif 
de l’ADN au niveau de cellules épithéliales bronchiques humaines lorsqu’elles sont soumises 
à des nTiO2 anatase (10 et 20 nm) sans photoactivation. La même étude a été réalisée avec 
particules fines de TiO2 (> 200 nm). Dans ce cas, aucun stress oxydatif n’a été induit. De 
plus, il a comparé les résultats avec les nTiO2 anatase et ceux obtenus avec du nTiO2 rutile. 
Dans les deux cas, il apparait  une augmentation du stress oxydatif de l’ADN mais qui est 
plus importante avec la forme anatase. Celle-ci a une surface réactive beaucoup plus 
importante que la forme rutile ce qui induit une toxicité plus élevée (Jin et al., 2011). 
 
En 2005, le NIOSH a publié un rapport évaluant les risques pour la santé, d’une exposition 
aux nTiO2 en milieu de travail (NIOSH, 2005). Cette exposition est limitée à 10 heures par 
jour et pour une semaine de travail (40 heures). La limite d’exposition, qui est de 1,5 mg/m³ 
pour des particules fines de TiO2, est abaissée à 0,1 mg/m³ dans le cas des nTiO2. Le respect 
de cette limite d’exposition pourrait diminuer le risque de cancers des poumons à 1 sur 1000 
travailleurs en contact avec des nTiO2 (NIOSH, 2005). 
 
Au vu des nombreuses études concluant à la toxicité des nTiO2, le centre international de 
recherche contre le cancer (CIRC) a classé les nTiO2 comme possiblement cancérigène en les 
intégrant dans le groupe 2B (IARC, 2010).  
 
36 
 
Des études épidémiologiques ont été réalisées sur l’exposition des travailleurs au TiO2. La 
première a été réalisée en Europe (15017 travailleurs sur 11 sites industriels) (Boffetta et al., 
2004), la deuxième aux États-Unis (4241 travailleurs sur 4 sites industriels) (Fryzek et al., 
2003) et enfin la troisième, aussi américaine, et portant sur 1576 travailleurs répartis sur 2 
sites industriels (Chen et Fayerweather, 1988). Les deux premières études ne  rapportent 
aucune augmentation de décès par cancer des poumons ou de problèmes cardiaques. Par 
contre, dans la troisième étude, il est important de noter que le taux de mortalité par maladies 
cardiovasculaires, respiratoires et digestives est en augmentation. Cependant, rien n’indique 
dans ces études que le TiO2 utilisé soit nanométrique. L’Institut de veille sanitaire (France) 
met en place, actuellement, un dispositif de surveillance épidémiologique (Boutou-Kempf, 
2011). Sans entrer dans les détails, ce plan se divise en deux volets. Premièrement, il faudra 
enregistrer les travailleurs et les chercheurs en contact avec des nanomatériaux et ensuite 
faire un suivi de santé actif de ces personnes. Quatre types de NP ont été retenus pour cette 
étude : les nanotubes de carbone, le noir de carbone, les silices amorphes et les nTiO2 
(Boutou-Kempf, 2011). 
 
D’après Borm (2005), 90% des nTiO2 subissent un traitement post-production. Elles peuvent 
être encapsulées (recouverte de substances organiques ou minérales) ou encore greffées 
(Borm, 2005). Ces nouveaux paramètres pourraient considérablement modifier leurs 
propriétés toxicologiques. 
 
Dans la grande majorité des études toxicologiques menée sur les NP et en particulier sur les 
nTiO2, c’est l’exposition respiratoire qui est pris en compte. Cependant, l’exposition cutanée 
reste une voie potentiellement importante pour les travailleurs. La section 2.3 présente 
quelques travaux réalisés sur la pénétration des NP à travers la peau.  
 
2.3 Le dernier rempart contre les nanoparticules : la peau ? 
Comme présenté dans la problématique, un des principaux rôles de la peau est celui de 
barrière physique contre les agresseurs extérieurs. L’utilisation quasi systématique des nTiO2 
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dans les produits cosmétiques comme les crèmes solaires ((AFSSAPS, 2011a; 2011b; Smijs 
et Pavel, 2011) ou encore de NP d’argent comme agent antimicrobien dans certains onguents, 
ont conduit plusieurs équipes de recherche à travailler sur la pénétration des NP à travers les 
différentes couches de la peau. Certains résultats rapportés indiquent une pénétration limitée 
des nTiO2 aux couches supérieures de la peau (AFSSAPS, 2011a; Wu et al., 2009). 
Cependant ses études ont été conduites sur des temps courts (72 heures maximum) en 
utilisant des NP non caractérisées (taille, forme, etc.).  
 
Récemment, des travaux ont été menés sur de la peau de porcin par Sadrieh (2010) (Sadrieh 
et al., 2010). Cette étude apparait aujourd’hui comme la plus pertinente quant à l’analyse de 
la pénétration des nTiO2 à travers la peau. L’utilisation de la peau de porcins constitue un 
excellent modèle pour une extrapolation à la peau humaine. En effet, elle présente beaucoup 
de similarités en termes de perméabilité et de structure cutanées. Ces recherches ont été 
conduites in vivo avec des nTiO2 manufacturées pour les produits cosmétiques. Elles ont été 
réalisées sur une durée relativement longue avec des applications répétées (application de 
produits 4 fois par jour, 5 jours par semaine durant 22 jours). Sadrieh (2010) a mesuré de 
fortes quantités de nTiO2 et de TiO2 submicroniques (300-500 nm) dans le stratum corneum. 
De plus, quelques nTiO2 isolées ont été détectées dans le derme de l’animal. Cette étude 
révèle aussi la présence de TiO2 dans les ganglions inguinaux ce qui indique une infection. 
 
En 2006, Monteiro-Rivière et Inman, dans une revue de la littérature, ont montré que des NP 
liposolubles peuvent se déplacer dans l’espace intercellulaire de la couche cornée, dans les 
canaux sudoripares et dans les follicules pilleux (Monteiro-Riviere et Inman, 2006; Ostiguy 
et al., 2008b). Ces NP pourraient se retrouver dans la circulation systémique (Monteiro-
Riviere et Inman, 2006). Ils ont aussi observé que les NP qui ne pénétraient que faiblement la 
couche dermique, pouvaient provoquer des réactions allergiques ou des dermatites. 
 
Dans une étude menée en 2011, Labouta a mesuré la pénétration de NP d’or enrobées à 
travers la peau humaine (peau provenant de la ceinture abdominale de patient ayant subi une 
chirurgie plastique) (Labouta et al., 2011). Les NP d’or – 6 ou 15 nm de diamètre – sont mis 
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en solution dans de l’eau ou dans du toluène. 500 µL de solution, de concentration 90 µg/mL, 
sont déposés sur la face externe de la peau pendant des durées allant de 30 minutes à 24 
heures. Les expériences sont maintenues à une température de 32°C. Après analyses par 
MET et en spectrométrie UV-visible, plusieurs constatations ont été révélées : premièrement, 
il apparait que les NP d’or dans le toluène pénètrent beaucoup plus facilement que celles en 
solution aqueuse. En effet, il en déduit que cela est dû au caractère hydrophobe de la peau. 
De plus, il a montré que le comportement de pénétration dépend principalement de leur 
caractéristiques physico-chimiques, dont la taille est la plus importante. Une mesure de 
pénétration est plus importante avec les NP de 6 nm. Il a aussi déterminé que le temps 
d'exposition joue un rôle crucial. Il a déterminé qu’il fallait au moins 6 heures d’exposition 
de la peau aux NP pour mesurer une pénétration significative. 
 
En plus des nTiO2, les crèmes solaires contiennent des NP d’oxyde de zinc (inhibiteur des 
rayons UV) (Smijs et Pavel, 2011). En 2010, Gulson a testé deux crèmes solaires sur des 
sujets humains afin de mesurer le taux de pénétration de ces NP à travers la peau (Gulson et 
al., 2010). Pour cela, ils ont préparé les crèmes de protection en suivant le protocole de 
fabrication industrielle, en remplaçant cependant l’oxyde de zinc inerte par de l’oxyde de 
zinc radioactif (68ZnO) afin de pouvoir le retracer. Ils ont ensuite appliqué 12 mg de crème 
sur une surface d’environ 6 cm² de peau abdominale. Les sujets ont été exposés 1 heure au 
rayonnement solaire. Le test a été reconduit pendant cinq jours consécutifs. Des prises de 
sang et des prélèvements d’urine ont été faits six jours avant le début des premiers tests, 
pendant les cinq jours de tests et huit jours après la fin des tests. Après analyses, une quantité 
non négligeable de NP d’oxyde de zinc se retrouve dans le sang et l’urine des sujets testés. 
 
L’étude de la pénétration des NP à travers la peau demande encore beaucoup 
d’investigations. En attendant, une protection cutanée doit être mise en place rapidement. 
L’utilisation de gants de protection conventionnels (utilisés contre les agents chimiques) 
semble être la solution la plus fiable à court terme. Pour confirmer cette hypothèse, la 
pénétration des NP à travers les gants a déjà fait l’objet de quelques études. 
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2.4 Les travaux réalisés sur les gants de protection 
Le nombre de travaux sur la protection cutanée contre les NP, et en particulier sur les gants, 
est marginal (Dolez et al., 2010). En effet, les groupes de recherche travaillant sur les 
vêtements de protection cutanée contre les NP sont relativement limités. Au meilleur de notre 
connaissance, seulement quatre équipes au niveau international ont étudié la pénétration de 
NP à travers des gants de protection. 
 
En 2006, Ahn et Ellenbecker ont mis en contact des échantillons de gants en nitrile et en 
latex avec des nanoparticules d’alumine et des nanoargiles pendant une heure (Ahn et 
Ellenbecker, 2006). Aucune déformation mécanique n’a été appliquée aux échantillons. Il a 
ensuite observé la surface des échantillons à l’aide d’un microscope électronique à balayage. 
Comme le montrent respectivement la Figure 2-14a et la Figure 2-14b, la présence de 
crevasses (pour les gants en latex) et de pores (pour les gants en nitrile) à la surface de 
l’échantillon les amènent à s’interroger la pénétration des NP à travers ces matériaux surtout 
si ceux-ci sont soumis à des sollicitations mécaniques ou physico-chimiques. 
 
  
 
Figure 2-14. Images MEB a) de NP d’argile sur la surface d'un gant en latex et b) de NP 
d'alumine sur une surface d’un gant en nitrile (tirée (Ahn et Ellenbecker, 2006)) 
a) b) 
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Une équipe du commissariat à l’énergie atomique et aux énergies alternatives de Grenoble 
(CEA – France), menée par Luana Golanski (2008), a réalisé des tests sur des gants de 
protection en nitrile, en latex, en néoprène et en vinyle (Golanski, Guiot et Tardif, 2008). Des 
NP de graphite de 30 à 80 nm ont été appliquées sous forme d’aérosol dans un système à flux 
d’air nul. Seuls des coefficients de diffusion ont été mesurés pour des nanoparticules de 80 
nm de diamètre. Selon la nature et l’épaisseur de la membrane polymère, les coefficients de 
diffusion variaient entre 5×10-12 m2/s et 4×10-11 m2/s ce qui reste faible mais tout de même 
non négligeable (Figure 2-15). Ces résultats ont conduit les auteurs à recommander le double 
gantage lors de la manipulation de NP. 
 
 
 
Figure 2-15. Coefficient de diffusion de NP de graphite à 
travers des gants de protection 
(tirée de (Golanski, Guiot et Tardif, 2008)) 
 
Cependant, les mêmes auteurs ont rapporté en 2009, une absence de pénétration de NP de 
graphite de 40 nm à travers les mêmes modèles de gants et dans les mêmes conditions 
expérimentales (Golanski et al., 2009). Ils observent néanmoins, des valeurs de porosité à 
l’hélium variant de 0,3 à 1 % (Figure 2-16). 
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Figure 2-16. Taux de porosité à l'hélium des gants de 
protection (tirée de (Golanski et al., 2009)). 
 
Dans une dernière étude, les auteurs n’observent aucune pénétration de NP de platine et de 
nTiO2 (10 nm) en aérosol à travers les mêmes gants de protection (Golanski, Guoit et Tardif, 
2009). 
 
En 2010, Park a étudié la pénétration de NP d’argent, en aérosol, à travers des gants en nitrile 
(épaisseur = 114 µm) et des gants en latex (épaisseur = 198 µm) (Park et al., 2011). Les NP 
d’argent ont été fabriquées par réduction de nitrite d’argent (AgNO3) puis mises en 
suspension dans de l’eau déionisée. Le rayon hydrodynamique moyen des NP a été mesuré à 
56 nm. Le montage expérimental reprend celui utilisé par Golanski (Golanski, Guiot et 
Tardif, 2008). Les échantillons de matériaux de gants sont mis en contact avec les NP 
pendant des périodes allant de 1h à 8h alors que les mesures en concentration de NP d’argent 
sont réalisées avec un SMPS. Les auteurs concluent à un non passage des NP d’argent à 
travers les gants en latex et en nitrile. 
 
Ces résultats, parfois contradictoires, ont été réalisés avec des NP sous forme d’aérosol. Or 
en milieu de travail, les NP sont utilisées sous forme de poudre ou de solutions, ces dernières 
étant de plus en plus employées pour réduire le phénomène d’aérolisation. De plus, ces 
études ne prennent en compte que le phénomène de diffusion (aucune sollicitation mécanique 
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dynamique). En milieu de travail, les conditions d’utilisation des gants de protection 
impliquent de nombreuses contraintes mécaniques répétitives. Dans la section suivante, ces 
contraintes sont présentées. 
 
2.5 La déformation biaxiale hors-plan 
Les effets de contraintes mécaniques sur des élastomères ont été largement étudiés (Marchal, 
2006; Varghese et al., 2002). Ces contraintes peuvent être, par exemple, en élongation 
uniaxiale, biaxiale, en compression ou encore triaxiale (biaxiale hors plan). C’est ce dernier 
type de déformation qui a été utilisé tout au long de cette étude. 
 
L’étude théorique de la déformation biaxiale hors-plan est tirée des travaux et Nguyen 
(Nguyen, Vu-Khanh et Lara, 2004) de Harrabi et al. (Harrabi et al.). La Figure 2-17 est une 
vue schématique d’une membrane élastomère soumise à une déformation biaxiale hors-plan 
(Ben Salah, 2012). 
 
 
Figure 2-17. Représentation schématique d'une 
membrane élastomère soumise à une déformation biaxiale 
hors-plan (tirée de (Ben Salah, 2012)) 
 
Il faut distinguer trois zones. La zone A correspond à la membrane qui est en contact 
uniquement avec la partie sphérique de la tête de déformation. Dans la zone B, la membrane 
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est seulement en contact avec la partie conique de la tête. En ce qui concerne la zone C, il n’y 
a aucun contact entre la membrane et la tête de déformation. 
 
Des travaux ont montrées que les déformations mécaniques facilitent la pénétration de 
particules à travers différents types de membranes. Elles peuvent influer la cinétique et le 
taux de pénétration des particules. Dans une étude menée par Jambou (2009), des particules 
de silicate de magnésium (talc) ont été déposées sur un échantillon de nitrile percé, à l’aide 
d’une aiguille médicale, d’un trou (Jambou, 2009). L’échantillon a été soumis ou pas à des 
déformations dynamiques de type biaxial (1 toutes les 5 minutes). En l’absence déformations, 
il n’y a aucun passage remarquable de particules de talc à travers l’échantillon en nitrile 
(Figure 2-18). Par contre, en présence de déformations répétitives, les particules de talc 
traversent plus facilement la membrane (Figure 2-19). 
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Figure 2-18. Concentration en particules de talc ayant 
pénétrées un échantillon de nitrile percé soumis à aucune 
déformation (tirée de (Jambou, 2009)) 
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Figure 2-19. Concentration en particules de talc ayant 
pénétrées un échantillon de nitrile percé soumis à des 
déformations répétitives (tirée de (Jambou, 2009)) 
 
En 2007, Rouse a mené des travaux sur la pénétration de NP peptidiques à travers de la peau 
de porc quand celle-ci est soumise ou pas à des sollicitations mécaniques en flexion (Rouse 
et al., 2007). Un dispositif expérimental permet de déformer en flexion une membrane en 
peau de porc (400 µm d’épaisseur) à une fréquence de 20 flexions par minute. La détection 
des NP est réalisée par microscopie confocale et par MET. Des tests préliminaires ont montré 
que pour une durée d’expérience de 15 ou 30 minutes, aucune pénétration de NP a été mise 
en évidence en comparaison avec de la peau non déformée. Cependant, lorsque la durée de 
l’expérience est portée respectivement à 60 ou 90 minutes, des NP sont retrouvées 
respectivement dans la couche épidermique et dans la couche dermique. En parallèle, des NP 
ont pénétré l’épiderme pour l’échantillon témoin (sans déformation) après 8 heures 
d’exposition. 
 
Comme nous avons pu le constater, les déformations mécaniques vont accroitre le passage 
des NP à travers les membranes en matériaux de gants. D’autres phénomènes physico-
chimiques peuvent accentuer la pénétration des NP. Par exemple, dans le cas de solutions 
colloïdales, l’effet du liquide porteur des NP peut conduire au gonflement de la membrane 
élastomère. Ce phénomène va être expliqué dans la section suivante. 
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2.6 Le gonflement 
L’utilisation de NP en solutions colloïdales, mises en contact avec des matériaux de gants, 
peut induire un phénomène de gonflement. Ce phénomène peut permettre au liquide porteur 
des NP, qui est absorbé dans la membrane par diffusion, de traverser complètement et 
ressortir par sa paroi interne en entrainant les NP avec lui. De plus, le phénomène de 
gonflement peut conduire à une modification des propriétés mécaniques (diminution de la 
résistance à la déformation) des matériaux de gants (Wang, Li et Chen, 1999). Ce processus 
peut donc potentiellement affecter la pénétration des NP en solution tant au niveau des 
mécanismes qu’au niveau de la cinétique de transport. 
 
Une littérature abondante rapporte les effets des solvants sur les élastomères. En effet, la 
solubilité mutuelle d’un solvant et d’un élastomère se traduit par un gonflement de ce dernier 
(Nohilé, Dolez et Vu-Khanh, 2008; Perron, Desnoyers et Lara, 2002; Singh et Mukherjee, 
2003). Le gonflement est un phénomène physique qui apparait lors de la mise en contact d’un 
élastomère avec un solvant pur ou un mélange de solvant. Lorsqu’un élastomère se gonfle, le 
solvant pénètre par diffusion dans réseau qui se trouve ainsi fragilisé ce qui influe sur les 
propriétés mécaniques de la membrane (Nohilé, Dolez et Vu-Khanh, 2010). L’étude du 
gonflement permet de mesurer la solubilité et le coefficient de diffusion. 
 
2.6.1 La solubilité 
La solubilité représente l’affinité d’un solvant pour un matériau (Perron, Desnoyers et Lara, 
2002). Elle est proportionnelle à l’énergie d’interaction entre le solvant et le matériau. En 
fait, plus la solubilité augmente, plus la résistance mécanique du matériau diminue. Elle est 
définie comme étant le rapport entre la masse de solvant dans une membrane saturée et la 
masse de celle-ci sans solvant (équation (2.7)). Pour la déterminer, il faut juste faire baigner 
l’échantillon de polymère dans le solvant jusqu’à obtenir un régime stationnaire où la masse 
de l’échantillon ne varie plus. 
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p
mS
m
=  
(2.7)
 
où ms est la masse de solvant dans la membrane et mp est la masse de la membrane avant 
trempage. Cette définition donne la solubilité sans unité. 
 
Il est possible d’obtenir de l’information sur le niveau d’interaction entre le solvant et le 
polymère en mesurant l’évolution de la solubilité par une mesure de l’allongement de 
l’échantillon de polymère en fonction du temps (Izák et al., 2007; Perron, Desnoyers et Lara, 
2002). Une grande solubilité se traduit par un allongement important. L’allongement est 
calculé en utilisant l'expression suivante (Perron, Desnoyers et Lara, 2002) : 
 
 ( ) 0
0
tX XX t
X
−Δ =  (2.8)
 
Avec Xt la longueur de l’échantillon à un instant t et X0 la longueur initiale. 
 
En utilisant les données d’allongement, il est aussi possible d’évaluer le coefficient de 
diffusion moyen du solvant dans le polymère (Antonini et Brunier, 1984; Perron, Desnoyers 
et Lara, 2002). Le phénomène de diffusion désigne la tendance naturelle d'un système à 
rendre homogènes les concentrations des espèces chimiques en son sein. C'est un phénomène 
de transport irréversible qui se traduit par la migration de matière des zones de forte 
concentration vers celles de faible concentration (Comyn, 1995). 
 
2.6.2 Rappel sur les lois de la diffusion 
Soient ( ), , ,c x y z t la concentration particulaire, ( , , , )j x y z t la densité de courant de particules  
et Φ  le flux de particules à travers une surface S. Le nombre de particules dans un volume dV 
est égal au nombre de particules entrantes moins le nombre de particules sortantes ce qui se 
traduit, pour une dimension, par l’équation (2.9) (Comyn, 1995): 
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En utilisant le principe de conservation du nombre de particules et en appliquant le théorème 
de Green-Ostrogradski, on obtient l’équation (2.10) de conservation locale, sans perte ni 
création de matière : 
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Il en découle la première loi de Fick sur le phénomène de diffusion où D (en m2×s-1) est le 
coefficient de diffusion : 
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En combinant la première loi de Fick (équation (2.11)) et l’équation du bilan des particules 
(équation (2.10)), on obtient l’équation de la diffusion à une dimension (ou seconde loi de 
Fick) qui s’écrit : 
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L’équation (2.12) admet une solution de la forme suivante (équation (2.13)) : 
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avec e l’épaisseur de la membrane, X∞ la longueur maximale atteinte et m un entier non nul. 
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2.6.3 Détermination des coefficients de diffusion. 
L’équation (2.13) peut être simplifié en considérant que le terme exponentiel diminue 
rapidement avec m. Un temps de demi-vie (t½) est alors introduit et est défini comme étant le 
temps d’immersion correspondant à un rapport /tX X∞  égal à 0,5 comme indiqué dans 
l'équation (2.14) : 
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π
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La valeur de t½ est calculée à partir de la régression linéaire de la courbe (équation (2.15)) 
suivante à ( ) 0,5f t =  : 
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Une approximation du coefficient de diffusion est donnée par l'équation (2.16) (Perron, 
Desnoyers et Lara, 2002): 
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Bien qu’ils ne soient pas étudiés dans le cadre de ces travaux de thèse, d’autres paramètres 
devraient être pris en compte dans l’étude de la pénétration des NP à travers les gants de 
protection en élastomère. En effet, aux sollicitations mécaniques et aux effets des liquides 
porteurs des NP, s’ajoutent des conditions environnementales (température et humidité) 
subies par les gants en milieu du travail. Il faut aussi prendre en considération le microclimat 
qui peut se former à l’intérieur des gants (Muir, Bishop et Kozusko, 2001; Sullivan, 1992). 
Comme a pu le démontrer Purvis (2000) la température à l’intérieur d’un gant de soccer peut 
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atteindre 35°C (Purvis et Cable, 2000). Il faut aussi noter les effets potentiels du pH de la 
peau et la sueur. Le pH de la peau a une valeur comprise entre 5,4 et 5,9 sur la surface du 
corps (Schmid-Wendtner et Korting, 2006) pouvant aller de 4,3 à 6,8 dans la région de la 
main (Kurabayashi et al., 2002). En plus de pouvoir favoriser leur pénétration, ces conditions 
environnementales peuvent avoir des conséquences sur l’état d’agglomération des NP. 

  
CHAPITRE 3 
 
 
LA MÉTHODOLOGIE 
La méthodologie utilisée dans cette étude s’articule sur cinq grandes parties. La première 
correspond à une description de tous les matériaux étudiés. La seconde partie présente la 
conception du montage expérimental permettant de reproduire des conditions d’utilisation 
des gants de protection en milieu de travail. La troisième partie décrit en détails le protocole 
d’échantillonnage mis en place pour ces travaux. Les techniques de détection et de 
caractérisation des NP et les techniques de caractérisation des matériaux de gants sont 
présentées dans les parties 3.4 et 3.5. 
 
3.1 Les matériaux 
Les paragraphes suivants sont axés sur une description des matériaux utilisés pour mener à 
bien l’ensemble des travaux. Ils comprennent une présentation des nTiO2, des matériaux de 
gants de protection et des solvants utilisés comme liquides porteurs des NP. L’ensemble de 
ces matériaux seront caractérisés dans le chapitre 4. 
 
3.1.1 Les nanoparticules de dioxyde de titane 
Les nTiO2 peuvent être appliquées en poudre ou en solutions. L’utilisation de solutions 
colloïdales permet de réduire le phénomène d’aérolisation associé aux poudres. La poudre de 
nTiO2 a été obtenue de la compagnie Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. située à 
Houston (États-Unis). Elle est composée d’anatase pure à 99,7% sous forme de NP d’environ 
15 nm de diamètre. Les solutions colloïdales commerciales sont constituées d’anatase 
d’environ 15 nm de diamètre en suspension dans de l’eau et dans du propylène glycol (PG). 
Selon le manufacturier, les fractions massiques de nTiO2 sont 15% pour la suspension dans 
l’eau et 20% pour la suspension dans le PG. Elles ont été achetées respectivement à 
Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. et à MK Impex situé à Mississauga (Canada). 
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3.1.2 Les gants de protection 
Quatre modèles de gants de protection sont utilisés pour la confection des échantillons. Ils 
correspondent à trois des matériaux les plus fréquemment employés dans les laboratoires et 
l’industrie : le nitrile, le latex et le butyle. 
 
Deux modèles sont en nitrile et proviennent de la compagnie BestGlove. Ils sont jetables et 
non-poudrés. La Figure 3-1a présente le premier modèle (3005PF) qui a une épaisseur de 
(99,4 ± 3,5) µm. Le second modèle (8005PF) a une épaisseur de (200,4 ± 3,8) µm. Ils sont 
identifiés dans cette thèse respectivement NBR-100 et NBR-200. Le modèle en latex 
(Conform XT 69-318) a été obtenu par la compagnie Ansell et a une épaisseur de (121,0 ± 
9,0) µm. C’est un modèle non-poudré et jetable. Il est représenté sur la Figure 3-1b. Enfin, le 
modèle en butyle (Best Butyl 874) a été obtenu chez BestGlove (Figure 3-1c). Il a une 
épaisseur de (352,8 ± 4,7) µm. La mesure des épaisseurs a été réalisée à l’aide d’un 
micromètre en moyennant neuf mesures (trois par gants sur trois gants pour chaque modèle). 
 
   
 
Figure 3-1. Modèles de gants de protection a) 3005PF en nitrile b) Conform XT 69-318 en 
latex et c) Best Butyl 874 en butyle 
 
a) b) c) 
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3.1.3 Les liquides porteurs des nanoparticules 
Des solvants correspondant aux liquides porteurs des NP ont été utilisés pour étudier leurs 
effets sur les membranes en élastomère. 
 
De l’eau ultra pure (Milli Q) a été fournie par le laboratoire de biophysicochimie de 
l'environnement (Département de chimie – Université de Montréal). Elle a une résistivité 
d’au moins 18,2 MΩ⋅cm et une quantité de carbone organique (en anglais TOC pour Total 
Organic Carbon) inférieure à 2 µg C⋅L-1. Le PG a été obtenu chez Sigma-Aldrich. Son degré 
de pureté est supérieur à 99,5%. 
 
3.2 Le montage expérimental 
Cette section décrit le dispositif expérimental développé pour mener à bien l’ensemble des 
tests de pénétration des NP à travers les matériaux de gants. Le montage doit répondre à un 
cahier des charges précis. Il faut qu’il prenne en compte, entre autres, le mode d’application 
des NP (en poudre et en solutions), les sollicitations mécaniques appliquées aux échantillons 
de gants, les conditions environnementales et le microclimat présent dans les gants. Il doit 
bien sûr répondre aux normes de sécurité relatives à la présence d’opérateurs durant les 
manipulations. 
 
Le dispositif expérimental, nommé BancNano II, est représenté en vue isométrique sur la 
Figure 3-2 (De Santa Barbara, 2011). Il comprend une cellule composée d’une chambre 
d’exposition et d’une chambre d’échantillonnage qui sert aussi de chambre physiologique. 
Les deux chambres sont séparées par un échantillon circulaire du matériau de gant de 
protection à étudier. L’étanchéité est assurée par la présence de joints toriques en butyle. La 
fréquence des déformations peut être ajustée mais aussi leur vitesse. Les NP sont disposées 
dans la chambre d’exposition directement sur la surface externe de l’échantillon. La chambre 
d’échantillonnage permet de recueillir les NP ayant traversé l’échantillon mais aussi de 
simuler le microclimat présent dans les gants (température, humidité, sueur) à l’aide d’une 
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solution physiologique et d’un système de chauffage. La chambre d’échantillonnage est dotée 
d’un système de trop-plein permettant de la maintenir à la pression atmosphérique. 
 
Une sonde cylindrique permet d’appliquer des déformations, statiques ou dynamiques, sur les 
échantillons pour simuler les sollicitations mécaniques (compression, élongation et flexion) 
subies par les gants lors de leur utilisation. L’élongation utilise un concept développé par 
Harrabi (Harrabi et al., 2008). La sonde, solidaire d’un actuateur électronique, est reliée à une 
cellule de charge de 200 N qui permet un contrôle informatique de la déformation en force et 
en déplacement au cours du temps ainsi que l’acquisition des données correspondantes (De 
Santa Barbara, 2011). La fréquence des déformations peut être ajustée mais la vitesse est 
fixée à 500 mm/min. Le montage est placé et manipulé dans une boîte à gants à pression 
négative afin d’assurer la sécurité des opérateurs. 
 
 
 
Figure 3-2. Vue isométrique du BancNano II 
 
 
Échantillon 
(non visible) 
Sonde 
Chambre 
d’échantillonnage 
Actuateur 
Chambre 
d’exposition 
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Différentes têtes peuvent être fixées à la sonde. Elles sont représentées sur la Figure 3-3. De 
gauche à droite, (a) un cylindre creux qui permet de simuler une déformation sans qu’il y ait 
écrasement des NP sur l’échantillon, (b) un deuxième cylindre permet l’allongement avec 
contact entre la tête et l’échantillon, (c) la troisième tête va permettre la compression de 
l’échantillon lorsqu’elle est combinée à une plateforme supportant celui-ci et enfin (d) la 
quatrième tête, sonde conique sphérique, permet de simuler l’articulation des doigts et ainsi 
la contrainte exercée lors de la fermeture de la main (Vu-Khanh, 2007). Bien que quatre têtes 
soient à disposition, seule la tête conique sphérique est utilisée dans ces travaux. 
 
    
(a) (b) (c) (d) 
 
Figure 3-3. Différentes têtes utilisées pour les déformations mécaniques 
 
Tous les éléments du montage, en contact avec des NP, sont en polyéthylène à ultra-haut 
poids moléculaire (UHMWPE acronyme anglais pour ultra-high molecular weight 
polyethylene) chargé au graphite afin de limiter les effets des forces électrostatiques sur les 
NP (Hervé-Bazin, 2007). 
 
3.3 Le protocole expérimental et préparation des solutions d’échantillonnage pour 
l’analyse par ICP-MS ou AFM 
Un protocole expérimental précis a été mis en place d’une part, pour simuler les conditions 
d’utilisation des gants de protection en milieu de travail et d’autre part, pour minimiser le 
risque de contamination et de faux positifs des solutions d’échantillonnage destinées à 
l’analyse par ICP-MS ou par AFM. 
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3.3.1 Le protocole expérimental et d’échantillonnage 
Le protocole expérimental débute dans tous les cas par un nettoyage complet de la cellule 
(chambre d’exposition et chambre d’échantillonnage) et de la tête de déformation. Il consiste 
à laver les différents éléments avec de l’acide chlorhydrique à 18-19 % (v/v) et de les rincer 
abondamment avec de l’eau distillée. Les éléments sont ensuite rincés avec du méthanol puis  
séchés sous un flux d’air comprimé. 
 
Le lancement d’une expérience commence par la découpe d’un échantillon circulaire de 54 
mm de diamètre à l’aide d’un gabarit. Ensuite, 20 mL de solution d’échantillonnage (eau 
milli Q) sont versés dans la chambre d’échantillonnage pour rincer les parois. Cette solution 
est recueillie dans un flacon prévu à cet effet. L’analyse de cette solution permettra de 
déterminer la contamination résiduelle, par du TiO2, de la chambre. Elle correspond à la 
solution « zéro » pour chaque test. 20 mL d’eau milli Q sont versés à nouveau dans la 
chambre d’échantillonnage. C’est la solution « test ». Ensuite, l’échantillon en matériaux de 
gants est installé entre deux joints, pour maximiser l’étanchéité. Le montage est fermé en 
fixant, par-dessus, la chambre d’exposition à l’aide d’une bague de serrage. La cellule est 
positionnée sous la sonde de déformation. La quantité souhaitée de NP est alors ajoutée dans 
la chambre d’exposition. Dans notre cas, 6 mL de solution de nTiO2 sont ajoutés afin de 
recouvrir intégralement l’échantillon. En ce qui concerne le nTiO2 solide, la quantité nTiO2 
en poudre utilisée pour chaque test est de 250 mg.  
 
La cellule étant positionnée pour débuter le test, il reste à ajuster les paramètres de 
déformation. Quatre paramètres sont à déterminer. Les deux premiers concernent le nombre 
de déformations à réaliser et leur fréquence. Au meilleur de nos connaissances, aucune étude 
n’a fait l’objet d’une mesure du nombre de fermetures et ouvertures d’une main dans des 
conditions de travail. Pour la réalisation des tests, une fréquence arbitraire d’une déformation 
par minute est utilisée. Le Tableau 3-1 présente le nombre de déformations appliquées aux 
échantillons à une fréquence de 1 déformation par minute. En ce qui concerne la durée 
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maximale de ces expériences, elle a été fixée à trois heures. Cette durée a été évaluée comme 
étant représentative de la durée du port de gants jetables. 
 
Tableau 3-1. Nombre de déformations appliquées, à                                                    
une fréquence d’une déformation par minute,                                                         
pour les échantillons en nitrile et en latex. 
 
Nombre de déformations 30 60 120 180 
Durée de l’expérience (h) 0,5 1 2 3 
 
Le Tableau 3-2 regroupe les mêmes données que le Tableau 3-1 mais pour les gants en 
butyle. Dans ce cas, le nombre de déformations, à une fréquence d’une déformation par 
minute, et la durée de l’expérience ont été ajustés à l’utilisation particulière de ces gants. Ce 
sont des gants réutilisables dont la durée du port peut-être supérieure à trois heures. 
 
Tableau 3-2. Nombre de déformations appliquées, à                                                    
une fréquence d’une déformation par minute,                                                        
pour les échantillons en butyle. 
Nombre de déformations 90 180 300 420 
Durée de l’expérience (h) 1,5 3 5 7 
 
Le troisième paramètre est la vitesse de déformation. Elle a été fixée à 500 mm/min, valeur 
retenue pour la caractérisation de la souplesse des gants de protection par des méthodes 
mécaniques et biomécaniques (Vu-Khanh, 2007). Le quatrième et dernier paramètre est la 
valeur de la déformation de l’échantillon. Elle a été fixée à 50% (30 mm d’élongation). Une 
représentation schématique des déformations biaxiales hors plan appliquées aux échantillons 
au cours du temps, est représentée à la Figure 3-4. 
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Figure 3-4. Représentation schématique du 
protocole de déformation appliqué à 
l’échantillon. 
 
À la fin du test, la solution d’échantillonnage est récupérée dans un flacon approprié avant le 
démontage de la cellule. Les NP restantes dans la chambre d’exposition sont entreposées 
dans des contenants spécifiques à déchets. La cellule est entièrement démontée et chacune de 
ses pièces est lavée soigneusement en respectant le protocole de nettoyage exposé ci-dessus. 
Tous les flacons contenant de la solution d’échantillonnage sont scellés avec de la paraffine. 
 
3.3.2 Préparation des solutions d’échantillonnage pour l’analyse par ICP-MS 
Les analyses ICP-MS des solutions d’échantillonnage ne se font que plusieurs jours après les 
tests de pénétration des NP ce qui peut induire des phénomènes de sédimentation, 
d’agglomération, d’agrégation et d’adsorption des nTiO2 sur les parois des flacons. De ce 
fait, la mesure de la concentration du titane provenant des nTiO2 est difficile. Trois méthodes 
de préparation d’échantillons pour ICP-MS ont été testées et donnent des résultats plus ou 
moins satisfaisants (voir chapitre 5). La première méthode (méthode « agressive ») a consisté 
à évaporer 2 mL de solution de concentration connue avant d’ajouter 2 mL d’acide nitrique 
concentré et de laisser agir pendant 24 heures à 80°C. La deuxième méthode (méthode 
« douce ») a été basée sur le protocole de digestion mis au point par Khosravi (Khosravi et 
al., 2012). Il s’agit de faire évaporer 5 mL d’une solution de concentration connue dans un 
creuset. Une quantité précise de persulfate d’ammonium est ajoutée dans le creuset puis une 
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fusion est amorcée à la flamme. 5 mL d’acide nitrique concentrée sont rajoutés dans le résidu 
de fusion et le tout est maintenu à ébullition pendant 10 minutes. La troisième méthode mise 
en place, suit un protocole établi par Ramsden (Ramsden et al., soumis 2012). Elle est 
beaucoup plus simple à mettre en place. Tout d’abord, pour minimiser les phénomènes 
d’adsorption, d’agrégation et d’agglomération, toutes les solutions d’échantillonnage sont 
agitées vigoureusement et placées dans un bain à ultrasons (modèle 5510 Branson) pendant 
20 minutes. Ensuite, à l’aide d’une pipette graduée, 4 mL de solution d’échantillonnage sont 
prélevés pour être versés dans un tube pour ICP-MS. La solution est acidifiée à 2% avec 
l’ajout de 150 µL d’acide nitrique pur (Fluka Analytical, HNO3 ≥ 65%, présence de Ti ≤ 
0,01 µg/kg). 1 mL d’une solution de Triton X-100 à 10% est ajouté. Le Triton X-100 est un 
agent tensioactif non-ionique sous forme liquide. Il s'agit d'un octylphenol polyethoxyéthanol 
soluble en milieu aqueux et contenant en moyenne dix moles d'oxyde d'éthylène (Figure 3-5). 
Il est utilisé comme émulsifiant, agent de mouillage et détergent (Grosseron, 2010). Dans 
notre cas, la concentration de Triton X-100 est beaucoup plus élevée que la concentration 
micellaire critique (CMC, 150 mg/L ou environ 0,2%, (Grosseron, 2010)) qui correspond à la 
concentration en tensioactif dans un milieu au-dessus de laquelle des micelles se forment 
spontanément. D’après Ramsden, il se pourrait que le Triton X-100 facilite la dispersion des 
nTiO2 dans la matrice (Ramsden et al., soumis 2012). Chaque échantillon ainsi préparé est 
agité (création d’un vortex) pendant 10 secondes avant d’être analysé à l’ICP-MS.  
 
 
 
Figure 3-5. Molécule de Triton X-100 
(tirée de (Wikipedia, 2013c)) 
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3.3.3 Préparation des solutions d’échantillonnage pour l’analyse par AFM 
Pour les analyses en microscopie à force atomique, aucune préparation chimique particulière 
n’est nécessaire. En fait, 20 mL de solution d’échantillonnage sont centrifugés une heure à 
4000 tours/min directement sur des substrats de mica puis analysées. 
 
3.4 Les techniques de caractérisation des matériaux de gants et de détection des 
nanoparticules. 
3.4.1 Les techniques de caractérisation 
Les techniques présentées dans les trois parties suivantes permettent de caractériser pour 
certaines les matériaux de gants et pour les autres les nTiO2 en solution ou en poudre. 
Chaque technique fait l’objet d’une description succincte permettant de comprendre leur 
fonctionnement de base. 
 
Les deux premières techniques sont de la microscopie électronique. La microscopie optique 
permet d’obtenir des résolutions de l’ordre de grandeur des longueurs d’onde du domaine 
visible ce qui est beaucoup trop grand pour l’observation d’objets nanométriques. 
L’utilisation de la microscopie électronique permet d’atteindre des résolutions de quelques 
dixièmes de nanomètres. Le faisceau de photons est remplacé par un faisceau d’électrons, de 
longueur d’onde beaucoup plus faible. 
 
3.4.1.1 La microscopie électronique en transmission 
Cette technique va permettre de caractériser la poudre de nTiO2. Le principe de 
fonctionnement général de la microscopie électronique en transmission (MET) réside sur la 
focalisation d’un faisceau d’électrons sur une partie d’un échantillon très mince (de 100 à 
200 nm). L’image agrandie de l’objet est obtenue à l’aide des électrons qui interagissent avec 
la matière. 
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Le modèle de microscope électronique en transmission utilisé pour ces travaux, est 
représenté à la Figure 3-6. Dans un MET, les électrons sont émis par effet Joule lors du 
chauffage d’un filament de tungstène. Ensuite, les électrons rencontrent un ensemble de 
lentilles électromagnétiques (bobinage autour d’un noyau de fer) permettant le contrôle de 
leur trajectoire. La convergence de la lentille est proportionnelle au courant dans le bobinage. 
Après avoir interagi avec l’échantillon, les électrons diffractés sont focalisés grâce un 
système de projection. Il est constitué de plusieurs lentilles électromagnétiques permettant de 
transférer l’image de l’objet sur l’écran d’observation mais aussi d’en modifier le 
grandissement. L’image est projetée sur un écran fluorescent émettant de la lumière sous 
l’impact des électrons. 
 
Dans le cadre de ces travaux, la poudre de nTiO2, telle que reçue du fabricant, a été aérolisée, 
à l’aide d’un faible flux d’air, et déposée sur des grilles MET en cuivre recouvert de carbone. 
 
 
 
Figure 3-6. Microscope électronique en 
transmission (modèle JEOL JEM-2100) 
 
3.4.1.2 La microscopie électronique à balayage. 
La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique permettant d’observer la 
morphologie des surfaces des échantillons de gants. Un MEB identique à celui utilisé dans le 
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cadre de ces travaux est représenté sur la Figure 3-7. À l’instar de la MET, la MEB repose 
sur le bombardement de l’échantillon par un faisceau d’électrons. Un faisceau d'électrons, 
dirigé des lentilles magnétiques, est envoyé sur l'échantillon à analyser et l’interaction 
électron-matière provoque, entre autre, l’émission d’électrons secondaires qui sont collectés 
par un détecteur (Figure 3-8). Le balayage électronique de la surface de l’objet permet la 
reconstitution de son image. 
 
Pour chaque observation, une couche d’or est déposée par métallisation sur les échantillons. 
La couche conductrice, obtenue à l’aide d’un métalliseur sous vide secondaire, a une 
épaisseur homogène contrôlée (15 nm) sur toute la surface de l’échantillon. La tension 
d’accélération des électrons est fixée à 15 kV et la distance de travail maintenue entre 13 et 
15 mm. 
 
 
 
Figure 3-7. Microscope électronique à balayage 
(modèle Hitachi S-3600N) 
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Figure 3-8. Poire d’interaction électrons-matière 
(tirée de (Duval et Bouquillon, 2008)) 
 
3.4.1.3 La spectroscopie par corrélation de fluorescence 
La spectroscopie par corrélation de fluorescence (FCS, acronyme anglais pour Fluorescence 
Correlation Spectroscopy) est une technique basée sur la mesure et l’analyse des fluctuations 
de l’intensité de fluorescence (Carlson, 2005). Elle va permettre de déterminer le diamètre 
hydrodynamique du nTiO2 en solution. La FCS permet la détermination des temps de 
diffusion de molécules fluorescentes qui diffusent librement à travers un petit volume 
d'observation. L’analyse temporelle des fluctuations d'intensité de fluorescence par une 
fonction d'autocorrélation permet le calcul du coefficient de diffusion de la NP après 
estimation des paramètres géométriques du volume d’observation. La valeur du coefficient 
de diffusion (D) permet de remonter au rayon hydrodynamique (rH) des particules par 
l’équation de Stokes-Einstein, 6H Br k T Dπη=  avec kB la constante de Boltzmann, T la 
température et η  la viscosité dynamique. Un modèle identique de spectromètre par 
corrélation de fluorescence que utilisé pour ces travaux, est représenté sur la Figure 3-9. 
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Figure 3-9. Spectromètre par corrélation de fluorescence 
(modèle Leica TCS SP5) 
 
3.4.2 Les techniques de détection 
Les trois techniques présentées ci-dessous ont été identifiées comme étant les plus adaptées, 
dans notre cas, à la détection des nTiO2 ou à l’identification des éléments chimiques présents 
dans les matériaux. 
 
3.4.2.1 La spectrométrie de masse couplée à un plasma induit 
La spectroscopie de masse couplée à un plasma induit (ICP-MS, acronyme anglais pour 
Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry) est la technique centrale de cette étude pour 
la détection et la mesure en concentration des nTiO2 dans les solutions d’échantillonnage. 
Elle permet une quantification élémentaire basée sur l’analyse par spectrométrie de masse 
d’ions générés par un plasma. Les ions ainsi formés sont séparés, identifiés et quantifiés en 
fonction de leur masse. Un ICP-MS, de même modèle que celui utilisé pour ces recherches, 
est présenté à la Figure 3-10 
Figure 3-10. 
 
L'analyse des échantillons par ICP-MS peut être divisée en quatre étapes : introduction-
nébulisation, ionisation, séparation en masse, détection. Après avoir été mis en solution, 
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l’échantillon est introduit dans une chambre de vaporisation où le nébuliseur le transforme en 
aérosol liquide, composé de microgouttelettes, à l'aide d'argon gazeux. L'aérosol ainsi formé 
est envoyé dans une torche à plasma d'argon à très haute température (entre 6000 et 
10000°C), suffisante pour dissocier, atomiser et ioniser complètement la plupart des 
éléments. En appliquant une fréquence donnée, il est possible de sélectionner les ions 
présentant un rapport masse sur charge particulier. La quantification de l'ion ainsi obtenu (ion 
moléculaire) permet la détermination de la concentration d’une masse molaire donnée. 
L’ICP-MS permet d’analyser de façon simultanée 20 à 30 éléments dans un échantillon en 
quelques minutes. Son excellente sensibilité permet de déterminer des concentrations allant 
d’une partie par milliard (ppb ou µg/L) à une partie par billion (ppt ou ng/L). L’incertitude 
moyenne reliée à l’appareil est inférieure à 3 %. 
 
 
 
Figure 3-10. Spectromètre de masse 
(PerkinElmer NexION 300X) 
 
Afin de ne pas interférer avec les composés de la matrice (Triton X-100 et acide nitrique), 
c’est la concentration de l’isotope 47Ti qui est prise en compte dans les mesures de 
pénétration. 
 
3.4.2.2 La microscopie à force atomique 
Le microscope à force atomique (AFM, acronyme anglais pour Atomic Force Microscopy), 
représenté sur la Figure 3-11, sert à visualiser la topologie de surfaces ne conduisant pas 
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l'électricité. Dans le cas présent, ces surfaces sont des substrats de mica sur lesquels sont 
centrifugées les solutions d’échantillonnage. Le fonctionnement d’un AFM repose sur le 
principe d’action/répulsion entre les atomes à la surface de l’échantillon et la partie pointue 
d’une sonde (la pointe) fixée à un levier flexible, lui-même placé sur une platine de 
déplacement. La mesure de la flexion du levier donne une valeur directe de la force 
d'interaction entre la surface sondée et la pointe. La mesure de la flexion du levier est réalisée 
par la réflexion d’un laser (Dusciac, 2008). Pour ces travaux, des substrats de mica, 
centrifugés en présence de solutions d’échantillonnage, sont analysés en mode tapping. Le 
levier vibre à sa fréquence propre de résonance avec une certaine amplitude. Lorsqu’il y a 
interaction avec la surface, l’amplitude diminue (la fréquence de résonance varie). La 
rétroaction se fait sur l'amplitude d'oscillation du levier. Le levier a une constante de raideur 
entre k = 3 N/m et une fréquence de résonance comprise entre 58 et 81 Hz. La pointe est en 
nitrure de silicium Si3N4. Ce mode d’analyse évite l’arrachage des nTiO2 qui se sont 
déposées sur le substrat de mica. 
 
 
 
Figure 3-11. Microscope à force atomique (modèle 
diNanoscope Veeco) 
3.4.2.3 La spectrométrie à dispersion d’énergie des rayons X 
Les analyses des matériaux de gants par spectrométrie à dispersion d’énergie des rayons X 
(EDS, acronyme anglais pour Energy Dispersive Spectroscopy) ont pour objectif la 
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détermination de la quantité de titane présent dans les échantillons et pouvant interférer les 
nTiO2 présents dans les solutions d’échantillonnage. 
 
La spectrométrie à dispersion d’énergie des rayons X, à l’instar de la microscopie 
électronique à balayage, repose sur le bombardement par un faisceau d'électrons. L’électron 
incident entre en collision avec un électron du cortège électronique de l’échantillon (Figure 
3-12). Ce dernier est expulsé provoquant ainsi un défaut électronique sur la couche 
considérée. Afin de compléter cette couche et d’assurer la stabilité de l’atome, un électron 
d’une couche supérieure est éjecté en émettant des rayons X caractéristiques des éléments 
constituant l'échantillon. 
 
 
 
 
Électron incident Rayon X
 
Figure 3-12. Impact électronique et émission de rayons X 
 
L’EDS est couplé au microscope électronique à balayage utilisé (Hitachi 3600N). Il est 
composé d’un monocristal de silicium, dopé au lithium. En traversant le cristal du détecteur, 
le photon X produit des paires électrons-trous proportionnelles à l'énergie du photon. Les 
charges collectées aux bornes d'une capacitance en série avec un préamplificateur sont 
proportionnelles à l'énergie du photon incident. Un analyseur permet de classer chaque 
impact électronique en fonction de leur énergie, et donc de reconstituer le spectre d'émission 
de l'échantillon. Étant couplé avec le MEB, les paramètres d’analyse sont identiques. Les 
échantillons de matériaux de gants sont recouverts d’une couche d’or conductrice de 15 nm. 
La tension de d’accélération des électrons est fixée à 15 kV et la distance de travail 
maintenue entre 13 et 15 mm. 
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3.5 Les techniques d’analyses complémentaires 
En plus des techniques de détection et de caractérisation des nTiO2, plusieurs autres 
techniques complémentaires ont été utilisées pour caractériser les matériaux de gants. 
 
3.5.1 Mesure de l’allongement 
Le protocole expérimental permettant la mesure de l’allongement est relativement simple à 
mettre en œuvre. Des échantillons rectangulaires de 4 mm x 50 mm sont découpés sur la 
paume et le dos des gants de protection. Ils sont ensuite immergés dans les solutions de 
nTiO2 ou dans les solvants, de qualité ultra pure, correspondant aux liquides porteurs des NP 
(eau et propylène glycol). À des intervalles réguliers, les échantillons sont retirés du liquide 
et leur surface est délicatement essuyée avec du papier absorbant. Ensuite, ils sont mesurés 
avec un pied à coulisse (± 0,01 mm). Pour chaque test, trois répliques ont été réalisées afin 
d'obtenir des données statistiquement significatives. Pour minimiser les effets de porosité, les 
échantillons sont immergées dix secondes, avant le début du test, dans la solution, essuyés 
puis mesurés (X0 de l’équation (2.8). 
 
3.5.2 La déformation uniaxiale 
Les essais en traction uniaxiale ont permis de caractériser mécaniquement les matériaux de 
gants en suivant la norme de l’American Society for Testing and Materials (ASTM) intitulée 
ASTM D-412 «Standard test methods for vulcanized rubber and thermoplastic elastomers - 
Tension» (American Society for Testing and Materials, 2006). Les éprouvettes ont été 
préparées à l’aide d’un emporte-pièce normalisé. La machine de traction (MTS Alliance 
RF/200) a été utilisée avec une cellule de charge de 1000 N. Chaque éprouvette est fixée aux 
mors de la machine de traction à 15 mm de ses extrémités. La vitesse d’étirement est de 500 
mm/min et est maintenue constante pour tous les tests. Le logiciel d’acquisition des données 
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est Testwork4. Dix répliques sont faites pour chaque matériau et à chaque réplique, la force 
et la déformation à la rupture sont mesurées. 
 
3.5.3 La déformation biaxiale hors plan 
Cette contrainte simule la sollicitation mécanique occasionnée par les jointures des doigts sur 
les gants de protection. C’est la même géométrie que la sonde schématisée à la Figure 3-3d. 
Lors des tests de pénétration, une contrainte de 50% est appliquée sur l’échantillon. L’étude 
de la réponse mécanique des matériaux à ce type de déformation va permettre de savoir si, 
lors des tests de pénétration, on se situe loin de la rupture. 
 
Les essais en traction biaxiale hors plan ont été réalisés sur une machine de traction (Instron 
TM-S) et avec une cellule de charge de 150 lbs (670 N). Les échantillons circulaires ont été 
découpés dans la paume ou le dos des gants. Le montage utilisé est décrit par Harrabi (Harrabi 
et al., 2008). L’échantillon est fixé entre deux plaques métalliques et deux joints en butyle 
(pour minimiser le glissement). La vitesse de déformation est maintenue constante à 500 
mm/min et l’acquisition des données est faite sur le logiciel Labview. Cinq répliques sont 
faites pour chaque matériau. 
 
3.5.4 La diffraction des rayons X 
Les rayons X sont utilisés pour sonder la matière car ils possèdent une longueur d’onde de 
l’ordre de l’angström. La diffraction repose sur un phénomène de diffusion élastique sur la 
partie cristalline d’un matériau. Dans une structure cristalline, les atomes forment un réseau 
agencé en plans réticulaires équidistants sur lequel les rayons X diffusés en se comportant 
comme un réseau optique. La Figure 3-13 permet de démontrer la relation de Bragg qui relie 
la longueur d’onde du faisceau de rayons X à la distance inter-réticulaire. 
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Figure 3-13. Démonstration de la loi de Bragg 
 
La relation de Bragg est donnée par l’équation (3.1) : 
 
 2 sinn dλ θ= (3.1)
 
où d est la distance inter-réticulaire, θ l’angle de Bragg, n l’ordre de diffraction et λ la 
longueur d’onde des rayons X. 
 
La diffraction des rayons X (DRX) permet de mettre en évidence l’ordre caractéristique de 
l’état cristallin. Dans le cas de matériaux amorphes, comme les élastomères, un ordre à 
courte distance (interatomique) peut être tout de même envisagé (Popescu, 1996). C’est alors 
l'intensité diffractée qui varie de façon continue avec l'angle de diffraction. Sur un 
spectrogramme de diffraction X (Figure 3-14), l’intensité des pics d’une phase est 
proportionnelle (variation linéaire) à la fraction volumique de cette phase (Marchal, 2006). 
Trois types de diffractogrammes peuvent être obtenus selon la cristallinité du matériau. Dans 
le cas d’un matériau parfaitement cristallin, le diffractogramme contient des pics aigus 
d’intensité élevée alors que pour un matériau amorphe, il apparait une bosse ayant une large 
base (Ronkart et al., 2009). Dans le cas d’un matériau semi-cristallin, le diffractogramme est 
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une superposition de pics aigus, d’intensité ic, et d’une bosse amorphe, d’intensité ia (Figure 
3-14) (Yao, 1989). 
 
 
 
Figure 3-14. Diffractogramme caractéristique des rayons X permettant la 
détermination du taux de cristallinité (tirée de (Marchal, 2006)) 
 
Le taux de cristallinité est calculé à partir de l’équation (3.2) : 
 
 
(%) 100t aC
t
S S
S
χ −= ×  (3.2)
 
avec St la surface des pics cristallins et Sa la surface de la bosse amorphe. La surface des pics 
est calculée après la déconvolution des pics cristallins et de la bosse amorphe (Figure 3-14) à 
l’aide du logiciel OriginPro 8. 
 
Un diffractomètre PANalytical est utilisé dans le cadre de ces travaux. Le générateur délivre 
une tension de 45 kV et le courant est de 40 mA. Le balayage de l’angle 2θ est compris entre 
2 et 50°. 
 
I (u.a.) 
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3.5.5 La thermogravimétrie 
La thermogravimétrie est une technique basée sur mesure de très faibles variations de la 
masse d’un échantillon en fonction d’un gradient de température (Nohilé, 2010). Cette 
mesure est réalisée en comparaison avec un échantillon témoin. L’utilisation de différents 
gradients de température permet de mettre en évidence les cinétiques de décomposition de 
chaque constituant chimique de l’échantillon. Dans le cas présent, les analyses sont 
effectuées sous une atmosphère d’azote en utilisant le Diamond TG/ TGA de Perkin Elmer. Il 
est composé d’un système de microbalances et d’un dispositif de thermocouples. L’appareil 
trace la courbe du flux de chaleur en fonction de la température. Chaque inflexion de la 
courbe correspond à la décomposition d’une espèce chimique. Cette technique permet de 
connaître le nombre de produits chimiques contenus dans les solutions mais ne permet pas de 
les identifier. 
 
Pour l’analyse des solutions colloïdales ou des liquides porteurs correspondants, les 
conditions de montée en température sont les suivantes : 
i. pour la solution de nTiO2 dans l’eau, la montée en température est de 10°C/minute de 
20°C à 70°C, de 5°C/minute de 70°C à 120°C et de 10°C/minute de 120°C à 200°C 
ii. pour la solution de nTiO2 dans le PG, la montée en température est de 10°C/minute 
de 20°C à 170°C, de 5°C/minute de 170°C à 220°C et de 10°C/minute de 220°C à 
250°C 
 
3.5.6 La microscopie infrarouge par transformée de Fourier 
Le principe de la spectroscopie infrarouge est basée sur l’étude de l’interaction des radiations 
infrarouges de fréquences (nombres d'ondes) comprises entre 4000 et 400 cm-1 (et une 
molécule (Voolhardt, 1995). Ces absorptions sont absorbées en tant qu'énergie de vibration 
moléculaire et sont quantifiées. La fréquence des vibrations entre les deux atomes dépend à 
la fois de la force de la liaison entre eux et de leurs masses atomiques. En fait, il a été 
démontré que la fréquence est régie par la loi de Hooke (équation (3.6)) : 
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(3.3)
 
avec ν  la fréquence vibrationnelle en nombres d’onde, k une constante, f la constante de 
force et m1 et m2 la masse atomiques des atomes. 
 
Lorsque la longueur d'onde apportée par le faisceau lumineux est voisine de l'énergie de 
vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement ce qui conduit à une 
diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à 
une absorption, cela va dépendre aussi de la géométrie de la molécule et, en particulier, de sa 
symétrie. Dans le cas d'un spectromètre à transformée de Fourier, le faisceau infrarouge est 
dirigé vers un interféromètre de Michelson afin de moduler toutes les longueurs d'onde du 
faisceau à une fréquence différente. Le faisceau lumineux arrivant sur la séparatrice est 
partagé en deux parties. La moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste 
passe à travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile. À la recombinaison des deux 
faisceaux, des interférences apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le 
faisceau modulé est alors réfléchi vers l'échantillon où le phénomène d’absorption apparait. 
Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour être transformé en signal électrique. Le signal 
du détecteur apparaît comme un interférogramme qui est la somme de toutes les fréquences 
du faisceau. Cet interférogramme est ensuite converti en un spectre par transformée de 
Fourier. 
 
Pour tenter de mettre en évidence ces éventuels additifs dans les solutions de nTiO2, des 
analyses sont réalisées sur des gouttes de solution après évaporation presque totale du liquide 
porteur. Les analyses sont faites en mode ATR entre 500 et 4000 cm-1. 
 
 

 CHAPITRE 4 
 
 
CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX 
Ce chapitre présente les résultats obtenus sur la caractérisation mécanique et/ou physico-
chimique des matériaux (gants de protection et nTiO2) utilisés au cours de ces travaux de 
recherche. L’ensemble des techniques utilisées pour ces caractérisations sont présentées dans 
le chapitre 3 consacré à la méthodologie. 
 
4.1 Caractérisation des nanoparticules 
Les solutions colloïdales de TiO2 proviennent de deux manufacturiers différents 
(Nanostructured & Amorphous Materials Inc. (Houston, TX, USA) et MK Impex 
(Mississauga, ON, Canada)). Le choix d’utiliser des solutions commerciales répond à un 
objectif central de cette étude qui est la représentation la plus fidèle possible des conditions 
d’utilisation en milieu de travail. 
 
La première solution de nTiO2 (Nanostructured & Amorphous Materials Inc.) a pour liquide 
porteur de l’eau alors que dans la seconde, les NP sont dispersées dans du PG. Selon les 
indications données par les manufacturiers, la solution de nTiO2 dans l’eau est composée de 
15% en masse d’anatase de 15 nm de diamètre et la solution de nTiO2 dans le PG contient 
20% en masse d’anatase de même diamètre que la précédente. 
 
La première caractérisation est la détermination de la taille moyenne des NP. Les analyses 
ont été effectuées par spectroscopie de corrélation de fluorescence. Pour la solution de nTiO2 
dans l’eau, la valeur moyenne du diamètre des particules est de 21 ± 2 nm (Vinches et al., 
2012a). Ce résultat est en accord avec la donnée fournie par le fabricant et indique que les 
nTiO2 sont bien dispersées dans la solution. En ce qui concerne la solution de nTiO2 dans le 
PG, la mesure n’a pas pu être réalisée car le PG n’est pas compatible avec le matériau de la 
cuvette porte-échantillon du spectromètre. Des essais ont alors été menés avec des techniques 
de microscopie (MET et MEB-HR). Ils se sont révélés infructueux en raison de la formation 
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d’un film visqueux à la surface des NP suite à l’évaporation du liquide porteur (eau et PG). 
La présence d’additifs, utilisés comme agents de stabilisation, peut être attribuée à la 
formation de ce film. 
 
La détermination de la fraction massique réelle des NP a été menée par analyses 
thermogravimétriques (TGA). La perte de masse en fonction de la température de la solution 
de nTiO2 dans le PG et du PG de qualité ultra pure est présentée à la Figure 4-1. Il apparait 
que les courbes des deux solutions ne se superposent pas. La courbe correspondant à la 
solution colloïdale est décalée vers les plus hautes températures. Ce décalage est dû à la 
présence de nTiO2 sur lesquelles s’adsorbe le liquide porteur faisant ainsi augmenter la 
pression de vapeur de l’ensemble (Dolez et al., 2012). Dans le cas des nTiO2 dans le PG, une 
partie n’est pas dégradée. Cette partie représente la fraction massique des nTiO2 dans la 
solution. Le même phénomène est observable pour la solution de nTiO2 dans l’eau (Figure 4-
2). 
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Figure 4-1. Perte de masse en fonction de la température de la solution de 
nTiO2 dans le PG et dans le PG ultra pur 
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Figure 4-2. Perte de masse en fonction de la température de la solution de 
nTiO2 dans l'eau et dans l'eau ultra pure. 
 
Le Tableau 4-1 compare les fractions massiques théoriques (fournies par le fabricant) avec 
les fractions massiques mesurées (moyenne de trois mesures) par TGA des nTiO2 contenues 
dans les solutions étudiées. Il apparait que les valeurs mesurées sont en accord avec les 
données fournies par le fabricant car elles se situent à 5% ou moins de ces dernières. 
 
Tableau 4-1. Fraction massique de nTiO2 mesurée par TGA. 
 
nTiO2 
dans l’eau 
nTiO2 
dans le PG 
Fraction massique 
mesurée (%) 
14,3 ± 0,8 25,0 ± 3,7 
Fraction massique 
théorique (%) 
15 20 
 
Les analyses par TGA auraient pu signaler la présence d’additifs utilisés dans la formulation 
des solutions colloïdales. Cependant, les courbes de TGA ne font rien apparaitre. Ceci est dû 
à un manque de sensibilité de cette technique d’analyse. Pour mettre en évidence ces additifs, 
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des analyses des solutions de nTiO2 et des solvants correspondant, ont été aussi réalisées par 
microscopie infrarouge par transformée de Fourier (FT-IR). Dans le cas de la solution de 
nTiO2 dans le PG et du PG ultra pur, aucune différence majeure entre les deux spectres n’est 
relevée. Cependant, il est à noter que dans ce cas, les spectres présentent une structure 
complexe, ce qui peut expliquer la difficulté à détecter d’éventuels pics supplémentaires 
associés à la présence d’additifs. De plus, les pics caractéristiques de ces additifs éventuels 
peuvent être très proches des pics caractéristiques des deux glycols ce qui peut empêcher de 
les mettre en évidence. Par contre, comme le montre la Figure 4-3, la solution de nTiO2 dans 
l’eau présente un pic additionnel à 1070 cm-1 comparé au spectre de l’eau ultra pure. Ce pic 
est associé à l’élongation d’une liaison C-O qui correspond à la présence d’un additif de type 
alcool ou éther (Vinches et al., 2012b). 
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Figure 4-3. Spectres FT-IR de la solution de nTiO2 dans l’eau et de l’eau 
ultra pure. 
 
Une caractérisation de la poudre de nTiO2 a également été réalisée par MET. Les données du 
fabricant indiquent que cette poudre est composée à 99,7% d’anatase et que le diamètre 
aérodynamique moyen des particules est de 15 nm. À l’instar des solutions colloïdales, la 
recherche de contaminants et/ou d’additifs dans la poudre de nTiO2 est réalisée à l’aide du 
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module de spectrométrie à dispersion d’énergie des rayons X (EDS) couplé au MET. Le 
spectre de cette analyse est présenté à la Figure 4-4. La présence du titane (pics centraux à 
4,5 et 5 keV) et de l’oxygène (0,5 keV) est prépondérante. Un très faible pic de silicium à 1,7 
keV est observé alors que les pics de cuivre et de carbone proviennent des grilles porte-
échantillon. Cette analyse montre que la poudre de nTiO2 semble pure. 
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Figure 4-4. Spectre EDS du nTiO2 en poudre. 
 
Après avoir déterminé la composition chimique de cette poudre, des clichés au MET ont été 
pris pour observer la forme et les phases cristallines du nTiO2. Des exemples typiques de 
clichés obtenus par MET sont présentés à la Figure 4-5. Les nTiO2 en poudre sont composées 
d’agglomérats, constitués d’agrégats, faiblement liés qui sont eux même constitués de NP 
fortement liées entre elles (Figure 4-5a). Très peu de NP sont présentes sous forme 
individuelle (Figure 4-5b). 
 
En plus de la présence d’agrégats et d’agglomérats, il est possible d’observer la présence de 
deux géométries distinctes de NP. Il y a des sphères et des bâtonnets (Figure 4-5a). Les 
particules sphériques correspondent à la forme allotropique anatase, soit celle indiquée par le 
fabricant, tandis que les bâtonnets sont du rutile, une autre phase cristalline du TiO2. Afin 
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d’évaluer le pourcentage de rutile présent dans les nTiO2 en poudre, un échantillon a été 
analysé par diffraction des rayons X. À partir de deux clichés (Figure 4-6), il a été possible 
d’estimer que la poudre de nTiO2 comprend 3 à 6% de rutile ce qui est bien supérieur à la 
valeur donnée par le manufacturier (99,7 % d’anatase). 
 
 
Figure 4-5. Clichés MET du nTiO2 en poudre : a) agglomérats de nanoparticules b) 
nanoparticule individuelle. 
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Figure 4-6. Spectre de diffraction des rayons X de la poudre de nTiO2. 
 
L’ensemble des clichés est réalisé par MET à différents grossissements. La poudre est 
aérolisée et déposée sur des grilles MET en suivant le protocole expérimental décrit par Noël 
et coll. (Noël et al., 2013). Le logiciel Vision PE de Clemex a été utilisé pour le comptage 
des particules (Dolez et al., 2012). Pour chaque particule, le diamètre circulaire a été calculé 
et correspond au diamètre du disque ayant la même surface que la particule (Figure 4-7). Une 
analyse statistique sur 174 particules a permis d’obtenir une distribution en taille. 
 
 
Figure 4-7. Diamètre circulaire 
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La Figure 4-8 rapporte la distribution en taille des diamètres circulaires des particules de 
nTiO2. Elle présente une prépondérance de particules (agrégats) ayant une taille comprise 
entre 80 et 100 nm. Sur les 174 particules analysées des agglomérats allant jusqu’à 1200 nm 
de diamètre ont également été identifiés ainsi que seulement deux NP individuelles. 
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Figure 4-8. Distribution en taille des particules de nTiO2 en poudre basée sur 
le diamètre circulaire (Noël et al., 2013). 
 
4.2 Caractérisation des matériaux de gants 
4.2.1 L’état de surface 
Les surfaces externes et internes des quatre modèles de gants ont été observées par MEB. La 
Figure 4-9 présente la surface externe de chaque matériau avec un grossissement ×1000. 
Dans le cas des nitriles NBR-100 et NBR-200, respectivement Figure 4-9a et Figure 4-9b, il 
est possible d’observer la présence de pores de taille micrométrique. Cette observation 
confirme ce qui est rapporté par Ahn (2006). Dans le cas du latex, la surface présente des 
fissures qui font plusieurs dizaines de micromètres de longueur mais elles paraissent peu 
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profondes (Figure 4-9c). En ce qui concerne le butyle (Figure 4-9d), un grand nombre de 
plaquettes détachées ou semi-détachées se retrouvent en surface. 
 
Figure 4-9. Images MEB de la surface externes des gants (× 1000) a) NBR-100, b) NBR-200, 
c) Latex et d) butyle. 
 
Il est à noter que le même type de morphologie de surface peut être observé sur la face 
interne pour le latex et le butyle. La surface interne du NBR-100 présente des fissures 
micrométriques et non pas des pores. Celle du NBR-200 ne montre aucun pore. Par contre, 
elle est plus uniforme et la présence de particules de silice, destinées à faciliter l’enfilage du 
50 µm 
50 µm 
50 µm 
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gant et diminuer les effets de la sueur, est mise en évidence. Ces imperfections (pores, 
fissures et plaquettes) ne traversent pas l’épaisseur du gant (Figure 4-11). En effet, ces 
images prises au MEB de la tranche des matériaux ne présentent aucune discontinuité entre la 
surface externe et la surface interne de l’échantillon. Cependant, ces imperfections 
constituent des espaces pouvant faciliter une accumulation de NP mais aussi être des zones 
de faiblesse de la membrane en cas de déformation du gant. 
 
Figure 4-10. Images MEB de la surface internes des gants (× 1000) a) NBR-100, b) NBR-
200, c) Latex et d) butyle. 
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Figure 4-11. Images MEB de la tranche des gants (× 300) a) NBR-100, b) NBR-200, 
 c) Latex et d) butyle. 
 
4.2.2 L’analyse chimique 
L’analyse chimique des matériaux de gants a été réalisée avec le module EDS du microscope 
électronique à balayage sur trois échantillons par élastomère. Il a pour but de mesurer la 
quantité éventuelle de titane contenue dans les matériaux de gants. Le seuil de détection de 
l’appareil est de 0,1%. Il faut savoir que le TiO2 peut être ajouté à la matrice polymère afin 
de servir de charges de renfort. Ce TiO2 pourrait interférer avec celui de la solution 
a) b) 
c) d) 
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d’échantillonnage qui provient des NP ayant pénétré et traversé les gants de protection. La 
détermination de la composition chimique est réalisée sur les faces externes et internes des 
matériaux. La Figure 4-12 est un exemple de spectre EDS de la surface externe d’un gant 
NBR-100. Le zinc, le calcium, le soufre, le potassium entrent dans la composition de divers 
additifs, agents de vulcanisation et charges de renfort (Mellstrom et Bowan, 2005). 
 
 
 
Figure 4-12. Spectre EDS de la surface externe du NBR-100. 
 
Les concentrations massiques des éléments chimiques mesurées sur les surfaces externe et 
interne, sont regroupées dans le Tableau 4-2 pour le NBR-100 et le NBR-200 et dans le 
Tableau 4-3 pour les gants en latex et en butyle. Il apparait que les gants en nitrile présentent 
des valeurs de concentration en titane non négligeables sur leur face externe (0,44% pour le 
NBR-100 et 0,73% pour le NBR-200). Afin de s’assurer que le titane mesuré dans la 
chambre d’échantillonnage provient du passage des nTiO2 et non pas de la dégradation des 
gants, des tests avec déformations mais sans NP seront réalisés. 
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Tableau 4-2. Concentrations massiques (%) des éléments chimiques présents sur les faces 
externe et interne du nitrile NBR-100 et du nitrile NBR-200 (N/D : Non détectable). 
 
Tableau 4-3. Concentrations massiques (%) des éléments chimiques présents sur les faces 
externe et interne du butyle et du latex (N/D : Non détectable). 
 
 
4.2.3 Le comportement mécanique 
La caractérisation des matériaux de gants passe aussi par une caractérisation mécanique. En 
effet, les échantillons sont soumis à des déformations, il est donc important de connaitre leur 
réponse à ces sollicitations. Cette réponse est étudiée à la fois en déformations uniaxiales, en 
 NBR-100 NBR-200 
Éléments 
chimiques Face externe Face interne Face externe Face interne 
C 85,64 ± 1,60 66,84 ± 0,65 90,27 ± 0,35 77,80 ± 0,87 
O 10,41 ± 1,19 18,25 ± 1,14 5,44 ± 0,23 15,31 ± 0,33 
Na N/D 0,72 ± 0,04 N/D N/D
Al N/D N/D 0,35 ± 0,04 N/D 
Si 0,20 ± 0,06 N/D 0,38 ± 0.05 4,25 ± 0,23 
S 1,24 ± 0,05 1,87 ± 0,26 1,20 ± 0,07 1,37 ± 0,08 
Cl N/D 10,23 ± 0,26 N/D N/D 
K N/D 0,43 ± 0,03 N/D N/D 
Ca 1,85 ± 0,06 1,67 ± 0,16 0,71 ± 0,07 0,65 ± 0,03 
Ti 0,44 ± 0,08 N/D 0,73 ± 0,14 N/D 
Zn N/D N/D 1,13 ± 0,11 N/D 
 Butyle Latex 
Éléments 
chimiques Face externe Face interne Face externe Face interne 
C 46,93 ± 1,22 55,26 ± 2,89 82,31 ± 0,47 69,30 ± 1,34 
O 35,30 ± 0,92 31,09 ± 1,73 12,19 ± 0,15 10,62 ± 1,83 
Mg 6,48 ± 0,25 5,50 ± 0,48 N/D N/D
Al 2,06 ± 0,11 1,14 ± 0,12 N/D N/D 
Si 6,97 ± 0,26 6,47 ± 0,93 N/D N/D 
S N/D N/D N/D 3,40 ± 0,13 
Cl N/D N/D N/D 14,64 ± 0,58 
K N/D N/D N/D N/D 
Ca 0,31 ± 0,002 N/D 4,16 ± 0,53 0,76 ± 0,10 
Ti N/D N/D N/D N/D 
Zn 1,95 ± 0,20 0,67 ± 0,17 1,34 ± 0,20 1,28 ± 0,08 
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respectant la norme ASTM D-412 (présentée à la section 3.5.2) mais aussi en sollicitations 
biaxiales hors plan (section 3.5.3) à l’aide d’une sonde conique-sphérique sur des 
échantillons circulaires provenant de la paume ou du dos des gants de protection. 
 
4.2.3.1 En déformation uniaxiale 
La Figure 4-13 est un exemple de courbes force-déplacement pour des échantillons de gants 
soumis à une sollicitation mécanique uniaxiale. Le Tableau 4-4 regroupe les valeurs 
moyennes obtenues de force et de déformation à la rupture. Cette moyenne est réalisée sur 10 
répliques. Les valeurs présentées sont en accord avec celles de la littérature (Furuta, Kimura 
et Iwama, 2005). 
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Figure 4-13. Courbes force-déplacement en déformation uniaxiale pour les 
deux modèles de nitrile, le latex et le butyle. 
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Tableau 4-4. Valeurs déformation et de force à la rupture pour les gants en nitrile, le latex et 
le butyle en déformation uniaxiale. 
 
Déformation à la rupture 
(mm) 
Force à la rupture 
(N) 
Nitrile NBR-100 166 ± 22 3 ± 1  
Nitrile NBR-200 230 ± 34 17 ± 2 
Latex 354 ± 46 9 ± 1 
Butyle 415 ± 27  17 ± 1 
 
4.2.3.2 En déformation biaxiale hors plan 
La caractérisation mécanique en déformation biaxiale correspond à la déformation qui est 
appliquée à l’échantillon de matériaux de gants lors de la simulation des conditions de 
travail. La Figure 4-14 représente les courbes force-déplacement pour des échantillons de 
gants soumis à une sollicitation mécanique biaxiale hors plan. 
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Figure 4-14. Courbes force-déplacement en déformation biaxiale hors plan 
pour les deux modèles de nitrile, le latex et le butyle. 
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Le Tableau 4-5 donne les valeurs moyennes, de déformation et de force à la rupture, 
obtenues à partir de 5 répliques en déformation biaxiale hors plan. Il apparait que la 
déformation de 50% (30 mm d’élongation) appliquée aux échantillons lors des essais de 
pénétration est très inférieure à la déformation à la rupture de tous les matériaux de gants. 
 
Tableau 4-5. Valeurs déformation et de force à la rupture pour les gants en nitrile, le latex et 
le butyle en déformation biaxiale hors plan. 
 
Déformation à la rupture 
(mm) 
Force à la rupture 
(N) 
Nitrile NBR-100 150 ± 5 120 ± 12 
Nitrile NBR-200 135 ± 5 267 ± 18 
Latex 149 ± 5 74 ± 5 
Butyle 138 ± 3 194 ± 11 
 
 
 CHAPITRE 5 
 
 
MESURE DE LA PÉNÉTRATION DES NANOPARTICULES À TRAVERS LES 
MATÉRIAUX DE GANTS 
Ce chapitre présente exclusivement les résultats des tests de pénétration des nTiO2 à travers 
les échantillons de matériaux de gants. 
 
5.1 Analyses préliminaires 
Comme présenté dans le chapitre 3, trois méthodes de préparation des échantillons pour les 
analyses ICP-MS sont testées et donnent des résultats plus ou moins satisfaisants. La 
première méthode dite « agressive » a un rendement – concentration en nTiO2 mesurée / 
concentration en nTiO2 théorique – faible surtout pour des concentrations supérieures à 100 
ppb. La deuxième méthode, dite « douce » donne aussi un rendement faible qui se situe 
autour de 45%. Puisque le rendement de ces deux techniques de préparation n’est pas 
satisfaisant, elles sont écartées. C’est la troisième méthode qui est retenue car elle donne un 
rendement de 85% pour les solutions colloïdales et 45% pour la poudre de nTiO2. 
 
5.1.1 Calibration et contrôle de qualité 
La majorité des résultats de ce chapitre est obtenue par spectrométrie de masse couplée à un 
plasma induit (ICP-MS). Cet instrument ne permet pas de mesurer directement la 
concentration en TiO2 ([TiO2]) mais plutôt la concentration en Ti4+ ([Ti4+]). En effet, lors de 
l’introduction de la solution d’échantillonnage dans l’appareil, les nTiO2 sont ionisées selon 
l’équation (5.1) : 
 
 4 2
2 2TiO Ti O
+ −→ +  (5.1)
 
Pour des concentrations exprimées en mol/L, nous pouvons déduire de l’équation (5.2) : 
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 [ ] 4 22 2TiO Ti O+ −   = =     (5.2)
 
Les résultats donnés par l’ICP-MS sont des concentrations massiques exprimées en µg/L. 
Pour transformer des concentrations molaires en concentrations massiques, il suffit de 
multiplier les concentrations molaires par la masse molaire des composés chimiques comme 
le montre l’équation (5.3) : 
 
 [ ] 42 42 TiO TiTiO M Ti M ++ × = ×   (5.3)
 
Avec 
2TiO
M la masse molaire du TiO2 (79,866 g/mol) et 4TiM +  celle du titane (47,867 g/mol). 
Nous obtenons donc une relation de proportionnalité (Équation (5.4)) entre les concentrations 
massiques en TiO2 et en Ti4+ : 
 
 [ ] 42 1,668TiO Ti + = ×    (5.4)
 
L’équation (5.4) indique qu’il faudra multiplier les valeurs obtenues à l’ICP-MS par 1,668 
pour obtenir les concentrations réelles en nTiO2. 
 
De plus, le titane possède cinq isotopes naturels. L’ICP-MS mesure simultanément les 
concentrations de quatre d’entre eux : 46Ti, 47Ti, 48Ti, 49Ti. Afin de minimiser les 
interférences avec d’autres groupements chimiques, par exemple le groupement S O− , seules 
les concentrations en 47Ti sont retenues. 
 
Avant de mesurer la concentration en titane (Ti4+) dans les solutions d’échantillonnage, une 
calibration préalable de l’appareil est nécessaire. Pour cela, des solutions standards couvrant 
une gamme de concentrations allant de 1 à 200 µg/L, sont analysées. 40 mL de ces solutions 
sont préparées à partir d’une solution mère de Ti4+ de concentration connue 
( 4 5 /
mère
Ti mg L+  =  ). Les dilutions sont réalisées avec une solution d’acide nitrique à 2% à 
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laquelle est ajouté 4 mL de Triton X-100. Cela permet d’avoir la même matrice que celle des 
solutions d’échantillonnage. Les concentrations mesurées sont égales aux concentrations 
théoriques des solutions standards (Figure 5-1). La calibration est parfaitement linéaire avec 
un coefficient de régression égal à 1. Cette calibration est effectuée toutes les 12 analyses. 
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Figure 5-1. Calibration de l'ICP-MS à l'aide de solutions standards 
 
Après la calibration de l’appareil, deux contrôles de qualité sont effectués. Ces contrôles sont 
réalisés avec deux solutions. La première, labellisée QCPE-21, est une solution de Ti4+ de 
concentration 25 µg/L. Elle est préparée à partir d’une solution mère de concentration connue 
de 1,0000 g/L. La seconde, labellisée QCPE-TiO2, a une concentration de 75 µg/L et est 
préparée à partir d’une solution de nTiO2 à 100 mg/L. Ces deux solutions de contrôle ont 
pour matrice de l’acide nitrique à 2% à laquelle est ajouté 40 mL de Triton X-100. Le 
contrôle qualité est effectué toutes les 12 solutions et restent constants durant toute la durée 
des analyses (Figure 5-2). Cela signifie, qu’il n’y a aucun phénomène d’agglomération et de 
sédimentation durant la durée des analyses.  
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Figure 5-2. Contrôles de qualité 
 
5.1.2 Stabilité des solutions d’échantillonnage. 
Il peut s’écouler plusieurs semaines entre l’expérience de pénétration, où la solution 
d’échantillonnage est récupérée et son analyse par ICP-MS. De plus, les NP en suspension 
dans une solution dépourvue d’agents stabilisants, ici de l’eau Milli Q, sont sujettes aux 
phénomènes d’agglomération et de sédimentation. Afin de vérifier la stabilité de ces 
solutions d’échantillonnage, nous avons analysé les mêmes échantillons à 11 semaines 
d’intervalle. Il apparait, que les concentrations en Ti4+ restent constantes dans le temps 
(Figure 5-3). Les solutions d’échantillonnage sont donc stables. 
 
95 
0
20
40
60
80
100
120
140
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31
Co
nc
en
tra
tio
n e
n T
i4+
 (μg
/L
)
Échantillons
Mesure du 3 novembre 2010
Mesure du 28 janvier 2011
 
Figure 5-3. Mesure de la concentration en Ti4+ pour la même série 
d'échantillons à 11 semaines d'intervalle 
 
5.2 Résultats obtenus avec les solutions de nTiO2 
Les premiers résultats de pénétration des nTiO2 sont obtenus avec les gants en nitrile. La 
Figure 5-4 représente la variation de la concentration en Ti4+ dans les solutions 
d'échantillonnage en fonction du nombre de déformations appliquées à un échantillon en 
NBR-100 en contact ou pas avec des nTiO2 en solution. Chaque valeur présentée dans les 
figures est une moyenne de trois expériences. Il a été montré dans le chapitre 4, la présence 
de titane dans la composition chimique des gants en nitrile. Les premiers tests sont donc 
réalisés sans nTiO2, afin de déterminer s’il y a une contamination des solutions 
d’échantillonnage par le titane des matériaux de gants. Dans ce cas, la Figure 5-4 montre une 
absence de titane dans les solutions d’échantillonnage. La valeur moyenne de la 
concentration en Ti4+ mesurée est à 0,420 µg/L alors que la moyenne des solutions « zéros » 
(voir Chapitre 3) se situe à 0,430 µg/L (ligne en pointillés sur la Figure 5-4). En présence de 
nTiO2 dans le PG, la pénétration de nTiO2 n’est pas remarquable. La valeur maximale est 
atteinte pour 180 DB et vaut 3,540 µg/L. Ces valeurs très faibles permettent de considérer le 
nitrile NBR-100 comme étant efficace contre la pénétration des nTiO2 dans le PG dans des 
conditions d’utilisation en milieu de travail. Il en est tout autrement pour le NBR-100 en 
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contact avec la solution de nTiO2 dans l’eau. En effet, dès 60 déformations, la concentration 
en Ti4+ est à 7,720 µg/L après 60 déformations et atteint 163 µg/L après 120 DB. À la fin de 
l’expérience, soit 180 DB, la concentration en Ti4+ culmine 2590 µg/L, ce qui signifie, 
d’après l’équation (5.4), une concentration en nTiO2 proche de 4320 µg/L. Ce résultat peut 
s’expliquer par une détérioration progressive des gants de protection en nitrile NBR-100. 
Quelques phénomènes mécaniques et physico-chimiques expliquant cette perte d’intégrité de 
la membrane sont détaillés dans le chapitre suivant. De toute évidence, il est important de 
recommander, à ce stade de l’étude, de porter une grande attention quant au choix de ce type 
de gants de protection pour manipuler des nTiO2 dans l’eau. 
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Figure 5-4. Concentration en titane mesurée dans la solution d'échantillonnage 
en fonction du nombre de déformations appliquées à un échantillon en NBR-
100 en contact ou pas avec des nTiO2 en solution 
 
Les mêmes tests sont réalisés avec le nitrile NBR-200 et les résultats des analyses sont 
présentés sur la Figure 5-5. La moyenne des solutions « zéros » se situe à 2,200 µg/L. Aux 
écart-types près, il apparait que les gants NBR-200 ne sont pas sensibles à la présence de 
solutions de nTiO2. Bien que la composition chimique des deux modèles de gants en nitrile 
ne soit pas exactement la même, il est toutefois possible de conclure sur un effet positif de 
l’épaisseur du matériau. Le NBR-200, du fait de son épaisseur, offre une bonne protection 
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contre les solutions de nTiO2. Cependant, son épaisseur plus importante induit une baisse de 
dextérité lors de son utilisation. 
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Figure 5-5. Concentration en titane mesurée dans la solution d'échantillonnage 
en fonction du nombre de déformations soumis à un échantillon en NBR-200 
en contact ou pas avec des nTiO2 en solution 
 
La Figure 5-6 montre les données obtenues avec les gants de protection en latex. Les résultats 
sont comparables avec ceux du NBR-200. La moyenne des solutions « zéros » se situe à 1,9 
µg/L. La valeur moyenne enregistrée se situe 4,2 µg/L (avec du nTiO2 dans l’eau et après 
120 déformations). Les gants en latex sont aussi efficaces contre la pénétration des nTiO2 en 
solution. Contrairement au NBR-200, dont l’efficacité est due à l’épaisseur, celle du latex est 
probablement due à sa composition chimique. 
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Figure 5-6. Concentration en titane mesurée dans la solution 
d'échantillonnage en fonction du nombre de déformations soumis à un 
échantillon en latex en contact ou pas avec des nTiO2 en solution 
 
Le dernier matériau de gants testé est le butyle. Il n’y a aucune pénétration significative des 
nTiO2 en solution (Figure 5-7). À l’instar du NBR-200 et du latex, le butyle offre une 
excellente protection contre les nTiO2 en solution dans l’eau ou le PG. Cependant, il faut 
noter que l’épaisseur de ces gants (300 µm) conduit à un manque de maniabilité lors de leur 
emploi en milieu professionnel. 
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Figure 5-7. Concentration en titane mesurée dans la solution d'échantillonnage 
en fonction du nombre de déformations soumis à un échantillon en butyle en 
contact ou pas avec des nTiO2 en solution 
 
5.3 Résultats obtenus avec les nTiO2 en poudre 
Les gants de protection ont aussi été soumis à des DB en présence de nTiO2 en poudre. 
 
5.3.1 Analyses par ICP-MS 
Avant l’analyse des solutions d’échantillonnage, une nouvelle calibration est réalisée en 
utilisant les solutions standards utilisées dans la section 5.1.1. La calibration est linéaire avec 
un coefficient de régression égal à 0,9999. Deux contrôles de qualité sont aussi effectués. Le 
QCPE-21 est identique à celui réalisé précédemment. Le QCPE-TiO2 a une concentration de 
75 µg/L et est préparée à partir d’une suspension (100 mg/L) de nTiO2 en poudre. La matrice 
de cette solution est de l’acide nitrique à 2% à laquelle est ajouté 40 mL de Triton X-100. Le 
contrôle qualité est effectué toutes les 12 analyses. Au cours des analyses, les concentrations 
des deux contrôles de qualité sont constantes. 
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La Figure 5-8 représente la variation de la concentration en Ti4+ dans les solutions 
d'échantillonnage en fonction du nombre de déformations appliquées à un échantillon en 
NBR-100 en contact ou pas avec des nTiO2 en poudre. Il a été montré dans le chapitre 3 – 
Méthodologie – que les concentrations en Ti4+ obtenues avec des nTiO2 en poudre 
représentent un rendement de seulement 45%. Il faut donc réévaluer les données présentées 
en tenant compte aussi de l’équation (5.4) pour obtenir les concentrations réelles en nTiO2. 
Dans le cas du NBR-100, la moyenne des « zéros » se situe à 1,100 µg/L. Malgré les barres 
d’incertitude, une légère augmentation de la concentration en Ti4+ est remarquable. Après 
180 DB, la concentration en nTiO2 atteint 9,540 µg/L. Ces concentrations sont faibles en 
comparaison avec celles obtenues avec les solutions colloïdales. Cependant, il faut tenir 
compte de la technique utilisée (ajout de Triton X-100) qui n’offre pas un rendement optimal. 
Considérant le rendement de la technique de préparation des échantillons, le principe de 
précaution conduit à émettre une réserve quant à l’utilisation de ces gants pour la 
manipulation des nTiO2 en poudre. 
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Figure 5-8. Concentration en titane mesurée dans la solution 
d'échantillonnage en fonction du nombre de déformations soumis à un 
échantillon en NBR-100 en contact ou pas avec des nTiO2 en poudre 
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Dans le cas du NBR-200, aucune augmentation progressive de la concentration en Ti4+ n’est 
visible (Figure 5-9). À l’instar de leur utilisation avec les solutions colloïdales, leur épaisseur 
permet d’obtenir un moyen de protection efficace contre les nTiO2 en poudre. 
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Figure 5-9. Concentration en titane mesurée dans la solution 
d'échantillonnage en fonction du nombre de déformations soumis à un 
échantillon en NBR-200 en contact ou pas avec des nTiO2 en poudre 
 
Dans le cas des gants de protection en latex, là aussi, aucune pénétration significative de 
nTiO2 en poudre n’est observable (Figure 5-10). La composition chimique de ce matériau 
joue un rôle efficace de protection contre les nTiO2 en poudre pour une épaisseur comparable 
avec celle du NBR-100. 
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Figure 5-10. Concentration en titane mesurée dans la solution 
d'échantillonnage en fonction du nombre de déformations soumis à un 
échantillon en latex en contact ou pas avec des nTiO2 en poudre 
 
Les gants en butyle montrent des résultats intéressants. La concentration en Ti4+ reste 
inférieure à la moyenne des « zéros » et ce jusqu’à 300 déformations (Figure 5-11). Au-delà, 
la concentration augmente brusquement et atteint 6,570 µg/L pour 420 DB. En tenant compte 
du taux de rendement de 45% et de l’équation (5.4), la concentration en nTiO2 atteint 20 
µg/L. Cette concentration est assez inattendue car l’épaisseur des gants en butyle est trois fois 
supérieure à celle du NBR-100. Sachant que les gants en butyle sont réutilisables, il convient 
d’admettre que leur utilisation n’est pas compatible avec la manipulation de nTiO2 en poudre. 
En effet, s’il y a une dégradation du matériau, celle-ci va être amplifiée avec la réutilisation 
du gant. 
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Figure 5-11. Concentration en titane mesurée dans la solution d'échantillonnage 
en fonction du nombre de déformations soumis à un échantillon en butyle en 
contact ou pas avec des nTiO2 en poudre 
 
5.3.2 Analyses par AFM 
Les analyses ICP-MS permettent de mesurer la quantité de nTiO2 ayant traversé la membrane 
élastomère. En parallèle à ces mesures, des solutions d’échantillonnage ont été centrifugées 
sur des substrats de mica comme indiqué dans le chapitre 3. Ces substrats sont alors analysés 
par AFM. La Figure 5-12a représente un substrat de mica natif, c’est-à-dire non exposé à une 
solution d’échantillonnage mais centrifugé dans de l’eau Milli Q. La Figure 5-12b, quant à 
elle, montre un substrat de mica sur lequel a été centrifugée une solution d'échantillonnage 
correspondant un échantillon de NBR-100 soumis 120 DB en présence de nTiO2 en poudre. 
Le côté du carré est de 3µm. Il apparait des agglomérats de particules qui ne sont pas visible 
sur le substrat natif. La Figure 5-12c et Figure 5-12d, correspondent à la même solution 
d’échantillonnage mais à une échelle de 1µm de côté. Il est difficile d’obtenir entre deux 
images AFM, une distribution de particule approximativement identique. Cette technique, 
bien que très convaincante et confirmant les résultats des analyses ICP-MS, a ses limites. En 
effet, il est impossible de déterminer la nature chimique de ces agglomérats et de plus, il est 
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assez difficile de reproduire le résultat présenté ici. Cette technique reste très qualitative, 
pour l’instant, et demande, dans des travaux futurs, à être améliorée. 
 
  
  
Figure 5-12. Images AFM a) d’un substrat de mica natif et b) c) et d) d'une solution 
d'échantillonnage centrifugée sur un substrat de mica correspondant un échantillon de NBR-
100 soumis 120 DB en présence de nTiO2 en poudre 
 
 
a) b) 
c) d) 
 CHAPITRE 6 
 
 
PHÉNOMÈNES PHYSICO-CHIMIQUES ET MÉCANIQUES FACILITANT LA 
PÉNÉTRATION DES NANOPARTICULES 
Ce dernier chapitre présente et quantifie certains phénomènes mécaniques ou physico-
chimiques facilitant la pénétration des nTiO2 à travers les gants de protection. Il s’articule 
autour de deux grandes sections. Tout d’abord, nous étudierons l’effet des solutions de nTiO2 
sur les matériaux de gants en termes de gonflement. Ensuite, nous caractériserons l’effet des 
déformations mécaniques sur les matériaux de gants en présence ou pas de NP. 
 
6.1 Effet des solutions de nTiO2 sur les matériaux de gants 
La solubilité d’un solvant ou d’une solution colloïdale et d’un élastomère se traduit par un 
gonflement de ce dernier (Perron, Desnoyers et Lara, 2002). Des mesures d’allongement 
d’échantillons de matériaux de gants en fonction du temps d’immersion dans les solutions 
permettent de mesurer la variation de cette solubilité. De plus, cette méthode permet 
d’évaluer un coefficient de diffusion moyen de la solution dans le matériau. 
 
6.1.1 Mesures d’allongement 
Les mesures d’allongement avec les solutions de nTiO2 sont précédées par des tests 
préliminaires avec les solvants utilisés comme liquides porteurs des NP. Ces tests permettent 
de vérifier si l’orientation de découpe des échantillons porte conséquence aux mesures 
d’allongement. Une comparaison avec des tests dans les solutions de nTiO2 va permettre 
aussi d’évaluer si la présence d’additif dans les solutions colloïdales modifie ces mesures. 
Les échantillons sont découpés directement dans la paume ou le dos des gants selon deux 
orientations privilégiées. La première, dite longitudinale, est parallèle aux doigts tandis que 
la seconde, dite transverse, a une orientation perpendiculaire aux doigts. Par soucis de clarté, 
les barres d’erreur ne sont pas représentées sur les figures. Cependant, la valeur moyenne des 
écart-types (σ) est indiquée. 
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La Figure 6-1 représente la variation de l’allongement relatif du nitrile NBR-100 en fonction 
du temps d’immersion dans de l’eau ultra pure. Une augmentation graduelle de la longueur 
au cours du temps est observable et atteint un maximum de (12,3 ± 0,5)%. Les deux courbes 
d’allongement sont superposables quelque soit l’orientation de découpe des échantillons. Elle 
n’influe donc pas sur les valeurs d’allongement dans le cas du NBR-100 immergé dans de 
l’eau. L’obtention d’un plateau permet de conclure sur l’arrêt du phénomène au delà de 14 
heures d’immersion. Mise à part pour les gants en butyle qui ne présentent aucun 
allongement, les tests menés avec le NBR-200 et le latex confirment la non influence de 
l’orientation de découpe. Dans le cas du NBR-200, la valeur maximale d’allongement est de 
(14,5 ± 0,5)%. Elle est atteinte après 120 heures d’immersion. Pour le latex, le plateau est 
atteint après 70 heures pour un allongement maximal de (8 ± 0,3)%. Ces résultats sont dus à 
la fois aux différentes épaisseurs mais aussi aux différentes compositions chimiques des 
matériaux de gants et des solvants. 
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Figure 6-1. Variation de l’allongement relatif du nitrile NBR-100 en 
fonction du temps d’immersion et de l’orientation dans l’eau ultra pure 
 
La variation de l’allongement du NBR-100 en fonction du temps d’immersion dans du PG 
ultra pur est représentée sur la Figure 6-2. La valeur d’allongement au plateau (60 heures) est 
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de seulement (9 ± 0,3)%. La différence entre les résultats obtenus avec l’eau et le PG 
s’explique par la viscosité plus importante de ce dernier (Bristow et Watson, 1958). Le PG 
pénètre beaucoup plus lentement dans le réseau polymère que l’eau. À l’instar des résultats 
obtenus avec de l’eau ultra pure, la Figure 6-2 confirme, qu’avec du PG ultra pur, 
l’orientation de découpe de l’échantillon n’est pas un paramètre influençant l’allongement. 
Ces résultats se retrouvent pour les autres modèles de gants à l’exclusion des gants en butyle 
qui de gonfle pas dans le PG ultra pur. Pour le NBR-200, le plateau atteint (8,7 ± 0,5)% après 
180 heures d’immersion et le latex (5,2 ± 0,3)% après 200 heures. 
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Figure 6-2. Variation de l’allongement relatif du nitrile NBR-100 en 
fonction du temps d’immersion dans du propylène glycol 
 
À la vue de ces résultats, l’ensemble des mesures d’allongement, dans les solutions de nTiO2, 
est réalisé avec des échantillons découpés dans le sens longitudinal. 
 
La Figure 6-3 présente les résultats d’allongement relatif obtenus pour les quatre modèles de 
gants, immergés jusqu'à 30 heures dans la solution de nTiO2 dans l’eau. La première 
constatation porte sur les gants en butyle. À l’instar des résultats avec l’eau milli Q et le PG 
ultra pur, ils sont sujet à aucun phénomène de gonflement. Pour les deux modèles en nitrile et 
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le modèle en latex, une augmentation progressive de la longueur de l’échantillon traduit un 
gonflement lent mais non négligeable. Les valeurs d’allongement mesurées après 3 heures 
d’immersion et celles au plateau sont consignées dans le Tableau 6-1. Une durée 
d’immersion de 3 heures correspond à la durée maximale des expériences de pénétration 
(180 déformations biaxiales). La valeur au plateau permet quant à elle, de calculer le 
coefficient de diffusion des solutions colloïdales à travers les matériaux de gants. Après 3 
heures d’immersion dans la solution de nTiO2 dans de l’eau ou dans la solution de nTiO2 
dans le PG, il apparait que le NBR-100 gonfle plus rapidement que le latex qui lui, gonfle 
plus rapidement que le NBR-200. Lors des expériences de pénétration, il est fort probable 
que le phénomène de gonflement soit accentué. Lors des déformations mécaniques, 
l’échantillon est étiré, écartant les chaines polymères, ce qui favorise la pénétration de la 
solution colloïdale et de ce fait favorise le gonflement. 
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Figure 6-3. Variation de l’allongement relatif des quatre modèles de 
gants en fonction du temps d’immersion dans la solution 
de nTiO2 dans l’eau 
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Tableau 6-1. Allongement après 3 heures d’immersion et allongement maximal pour les 
quatre matériaux de gants et les deux solutions colloïdales 
 Allongement (%) 
 nTiO2 dans l’eau nTiO2 dans le PG 
 À 3 heures Maximale À 3 heures Maximale 
NBR-100 5,3 ± 0,3 10,2 ± 0,3 2,0 ± 0,4 15,6 ± 0,4 
NBR-200 2,0 ± 0,4 12,3 ± 0,4 0,2 ± 0,5 16,6 ± 0,5 
Latex 3,4 ± 0,3 7,1 ± 0,3 1,1 ± 0,3 9,5 ± 0,3 
Butyle < 0,4 < 0,2 < 0,3 < 0,2 
 
6.1.2 Calcul des coefficients de diffusion 
Dans la méthodologie, il est présenté un calcul d’approximation des coefficients de diffusion 
moyens (D) des solutions dans les matériaux de gants (Équation (2.16)). 
 
La Figure 6-4 compare les coefficients de diffusion des solutions de nTiO2 et des solvants, 
pour les modèles de gants en nitrile et en latex. L’allongement étant nul pour les gants en 
butyle, le coefficient de diffusion de ces solutions à travers ce matériau tend vers zéro. Pour 
le NBR-100, D est plus important pour l’eau ultra pure et la solution de nTiO2 dans l’eau 
comparativement avec le PG ultra pur et la solution de nTiO2 dans le PG. Ces observations 
sont aussi applicables au NBR-200 et au latex. Comme pour l’allongement, la viscosité et la 
différence de famille chimique des liquides porteurs expliquent ces résultats. Pour le latex et 
le NBR-200, il apparait aussi une différence significative entre les coefficients de diffusion 
dans l’eau milli Q et la solution de nTiO2 dans l’eau. Cela s’explique par la présence 
d’additifs dans la solution colloïdale ce qui peut influer sur le gonflement de la membrane. 
La solution de nTiO2 dans le PG ne présente pas ces mêmes effets. Dans ce cas, aucune trace 
significative d’additif n’a été détectée (voir Chapitre 4). 
 
Dans un cas général, nous pouvons constater que la solution de nTiO2 dans l’eau diffuse plus 
rapidement dans le NBR-100 et le latex que dans le NBR-200. Ceci peut être relié à 
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différence de composition chimique entre les deux modèles de gants en nitrile. De plus, la 
solution de nTiO2 dans l’eau diffuse plus rapidement que la solution de nTiO2 dans le PG. 
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Figure 6-4. Coefficients de diffusion des solvants et des solutions de 
nTiO2 pour les modèles de gants en nitrile et en latex 
 
En ramenant ces résultats (allongement et coefficients de diffusion) à ceux obtenus lors des 
tests des pénétrations des nTiO2 à travers les gants de protection, il est possible de 
recommander une grande attention quant au choix des gants de protection en fonction des 
solutions de nTiO2 utilisées. Bien qu’une épaisseur plus importante conduise à moins de 
dextérité pour l’utilisateur, les gants NBR-200 sont ceux présentant la meilleure résistance 
aux effets de ces solutions colloïdales. 
 
6.2 Effet des déformations mécaniques sur les matériaux de gants 
L’application de déformations sur les échantillons conduit à une modification des propriétés 
mécaniques et de surface des gants de protection. Le premier des effets mesurés est 
l’altération des surfaces interne et externe des échantillons. 
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6.2.1 État de surface des matériaux de gants 
Comme cela a été décrit dans le chapitre 4 sur la caractérisation des matériaux, la surface de 
chaque modèle de gant présente des imperfections caractéristiques : des pores pour le nitrile, 
des fissures pour le latex et des plaques pour le butyle. Après chaque test de pénétration avec 
des solutions de nTiO2, la surface des échantillons est rincée à l’eau distillée et séchée 
délicatement avec du papier absorbant. Des clichés au MEB de leur surface interne et externe 
sont pris à un grossissement de ×1000. À l’aide d’un logiciel de traitement de l’image 
(ImageJ), nous avons quantifié la surface totale des imperfections caractéristiques en fonction 
du nombre de déformations. Le logiciel ImageJ mesure la surface des imperfections d’un 
échantillon natif à une valeur seuil de contraste. Les clichés suivants sont analysés avec cette 
même valeur seuil. L’ensemble des valeurs présentées est une moyenne statistique de trois 
échantillons. 
 
La variation de l’aire des imperfections sur la surface externe des gants en nitrile NBR-100 
en fonction du nombre de déformations appliquées est présentée sur la Figure 6-5. Alors que 
pour la face interne, la surface des imperfections est constante, il en est tout autrement pour 
la face externe. Dans ce cas, l’aire des imperfections qui représente 25% de la surface totale 
pour un gant non déformé, atteint 54% après seulement 60 déformations et 90% après 120 
déformations. Cette augmentation très importante est due à l’abrasion engendrée par la tête 
de déformation au contact de l’échantillon. Pour le latex, une augmentation significative est 
aussi remarquable (Figure 6-6). Un échantillon de latex natif présente environ 10% 
d’imperfection sur sa surface. Cette valeur atteint 27% après 180 déformations. En tenant 
compte des écart-types, aucune variation significative est visible pour le nitrile NBR-200 et 
le butyle (Figure 6-6). 
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Figure 6-5. Variation de l'aire des imperfections sur la surface externe 
et interne d'un gant en nitrile NBR-100 en fonction du nombre des 
déformations appliquées 
 
La Figure 6-6 compare les résultats précédents avec ceux obtenus avec des échantillons mis 
en contact ou pas avec des solutions de nTiO2 et soumis à 180 déformations pour les nitriles 
et le latex et 420 déformations pour le butyle. Il apparait que la présence de solutions 
colloïdales diminue sensiblement la formation ou l’agrandissement des imperfections 
caractéristiques. Ces solutions jouent un rôle d’agent lubrifiant en atténuant l’abrasion due au 
contact de la sonde avec l’échantillon. 
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Figure 6-6. Comparaison de l’aire des imperfections sur la surface 
externe des quatre modèles de gant soumis ou pas à des déformations et 
en contact ou non avec des solutions de nTiO2 
 
Les mêmes analyses sont menées sur la face interne des échantillons, c’est-à-dire sur la face 
opposée à la surface exposée à la sonde de déformation et aux nTiO2. En comparant la Figure 
6-6 et la Figure 6-7, il apparait que les effets des déformations sont beaucoup moins 
prononcés que ceux mesurés pour la face externe. Une augmentation significative est 
perceptible dans le cas du nitrile NBR-200. 
 
L’analyse des surfaces des échantillons soumis à des déformations mécaniques en présence 
de poudre n’a pu être faite. En effet, les nTiO2 en poudre masquent les imperfections de 
l’échantillon ne permettant pas la mesure de leur surface. Cependant, les nTiO2 étant 
beaucoup plus dures que les membranes élastomères, elles peuvent se comporter comme une 
poudre abrasive et accentuer le phénomène déjà identifié avec la sonde de déformation. 
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Figure 6-7. Comparaison de l’aire des imperfections sur la surface 
interne des quatre modèles de gant soumis ou pas à des déformations et 
en contact ou non avec des solutions de nTiO2 
 
6.2.2 Comportement mécanique des matériaux de gants 
Le comportement mécanique des échantillons de gants de protection est étudié selon deux 
méthodes distinctes. Tout d’abord, nous avons mesuré la variation de l’énergie de 
déformation en fonction du nombre de déformations et en présence ou pas de nTiO2. Ensuite, 
en utilisant la diffraction des rayons X, nous avons quantifié le changement du taux de 
cristallinité dans les mêmes conditions que précédemment. 
 
6.2.2.1 Énergie de déformation 
L’énergie nécessaire pour déformer les échantillons de gants peut être calculée à partir de la 
courbe force-déplacement (voir Chapitre 4). L’énergie de déformation correspond à l’aire 
sous cette courbe. Elle est calculée à partir d’un programme MATLAB utilisant la méthode 
des trapèzes. Afin de ne pas surcharger les figures suivantes, les écart-types (sur trois 
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mesures) ne sont pas représentés. Une valeur moyenne est indiquée pour chaque modèle de 
gant dans la discussion. 
 
La Figure 6-8 représente la variation de l'énergie de déformation relative en fonction du 
nombre de déformations pour le modèle nitrile NBR-200. Lors des premières déformations, 
une diminution très importante de l’énergie de déformation est observable. Elle perd (28 ± 
7,6)% de sa valeur initiale après seulement dix déformations que ce soit en présence de 
nTiO2 ou pas. Cette valeur atteint (38 ± 3,5)% avec des nTiO2 dans l’eau. Ce phénomène est 
dû principalement à l’effet Mullins. Cet assouplissement initial est observé lors des premiers 
cycles de chargement des élastomères (Mullins, 1969). Deux explications sont 
principalement admises. Tout d’abord, celle de Mullins et Tobin pensent que cet 
assouplissement est dû à une réorganisation et la réorientation des charges à l’intérieur de la 
matrice polymère (Mullins et Tobin, 1957). Ils expliquent que les zones de la matrice pauvres 
en charges sont plus déformées que celles en absence de charges. La deuxième explication a 
été émise par Bueche et se base sur des mécanismes au niveau des chaines 
macromoléculaires (Bueche, 1960; 1965). Ces mécanismes se traduisent par la rupture de 
certaines chaines qui ont atteint leur limite d’extensibilité lors de la première sollicitation 
mécanique. Par la suite, les chaines qui se sont rompues ne rentrent plus en compte lors des 
déformations suivantes ce qui peut expliquer la différence de contrainte entre deux 
allongements successifs. 
 
Après les dix premières déformations, deux comportements distincts sont remarquables 
(Figure 6-8). Avec des nTiO2 en poudre ou avec des nTiO2 dans du PG ou même sans NP, la 
variation de l’énergie de déformation atteint un plateau situé à (40 ± 8,3)% de la valeur 
initiale. Bien que la présence de nTiO2 en poudre puisse induire de l’abrasion supplémentaire 
pouvant affecter la surface des échantillons, elle n’affecte pas l’énergie de déformation. Cela 
peut s’expliquer par la faible profondeur des imperfections caractéristiques comparée à 
l’épaisseur des gants. Le second comportement se produit avec la solution de nTiO2 dans 
l’eau, la diminution de l’énergie de déformation s’accentue pour atteindre (59 ± 3,5)% de sa 
valeur initiale. L’échantillon est soumis au phénomène de gonflement. Les chaines 
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polymères se séparent progressivement relarguant dans la solution une partie des additifs 
chimiques contenus dans la matrice polymère ce qui conduit à un affaiblissement de la 
membrane. Ce résultat est en accord avec les valeurs d’allongement présentées dans le 
Tableau 6-1. Le comportement du NBR-100 et du latex est similaire à celui du NBR-200. 
Avec la solution de nTiO2 dans l’eau, la perte d’énergie atteint (57 ± 7,3)% pour le latex et 
(60 ± 6,3)% pour le NBR-100. 
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Figure 6-8. Variation de l'énergie de déformation relative en fonction 
du nombre de déformation pour le NBR-200 
 
Dans le cas du butyle, la diminution de l’énergie de déformation est de (26 ± 1,3)% après 10 
déformations et se stabilise ensuite autour de (35 ± 1,5)% en présence ou pas de nTiO2. Les 
nTiO2, en poudre ou en solution, n’affectent aucunement l’énergie de déformation des 
échantillons en butyle. 
 
Les sollicitations mécaniques entrainent systématiquement une diminution de l’énergie de 
déformation ce qui se traduit par l’affaiblissement des gants de protection. Cette diminution 
est principalement due à l’effet Mullins. Cependant, la mise en contact des matériaux de 
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gants avec des solutions colloïdales, en particulier des nTiO2 dans l’eau, accroit sensiblement 
cette perte d’intégrité de ces matériaux. 
 
6.2.2.2 Taux de cristallinité 
Les déformations mécaniques entraînent une modification du taux de cristallinité (TC) des 
élastomères (Marchal, 2006). Pour mettre en évidence ce phénomène, des analyses par 
diffraction des rayons X sont conduites pour évaluer le TC des échantillons de matériaux 
gant déformés en présence de nTiO2 en solution. 
 
Un exemple de profils obtenus par diffraction des rayons X est présenté sur la Figure 6-9. Le 
premier profil correspond à un échantillon natif de NBR-100 et le second, au même matériau 
soumis à 180 DB en présence de nTiO2 dans l'eau. Il apparait qu’en présence de la solution 
colloïdale, il y a une forte diminution de l’intensité de la bosse amorphe et des pics cristallins 
ce qui conduit à une baisse du TC. Une analyse statistique sur trois échantillons par 
conditions expérimentales a permis de déterminer la variation du TC, en fonction de 
l’application ou non de sollicitations mécaniques en présence ou pas de nTiO2 en solutions. 
 
 
118 
 
0
2000
4000
6000
8000
10000
12000
14000
16000
0 10 20 30 40 50
In
te
ns
ité
 (u
.a
.)
2 Θ
Natif
180 DB + nTiO2 (eau)
 
 
Figure 6-9. Profils de diffraction X d'un échantillon de NBR-100 natif 
ou soumis à 180 déformations en présence de nTiO2 dans l'eau 
 
La Figure 6-10 représente la variation du TC en fonction de différentes conditions 
expérimentales pour les deux modèles de gants en nitrile et celui en latex. Pour les deux 
modèles en nitrile, il apparait que des sollicitations mécaniques répétitives favorisent la 
diminution du TC comparativement à un échantillon natif. Pour le NBR-100, la diminution 
du TC atteint 35% après 180 DB et jusqu’à 44% pour le NBR-200. Ces valeurs sont atteintes 
après seulement 30 DB. La littérature rapporte une augmentation du TC quand des 
déformations mécaniques sont appliquées, contrairement à nos résultats (Marchal, 2006). 
Cependant, les conditions expérimentales ne sont pas comparables. Il s’agit, principalement 
de déformations uniaxiales, avec des ratios d’allongement très importants (typiquement 
supérieur à 200%) voir jusqu’à la rupture. À l’instar de l’énergie de déformation, cette 
décristallisation est possiblement due à une réorganisation ou une rupture des chaînes 
polymères (chaines amorphes et cristallines) au cours des premières déformations, à savoir 
l'effet Mullins. Cette décristallisation sous contrainte est légèrement amplifiée en présence de 
solutions de nTiO2. La diminution du TC est de 44% pour le NBR-100, quelle que soit la 
solution colloïdale. Dans le cas du NBR-200, elle atteint 54% avec les nTiO2 dans l’eau. 
Cette augmentation de la décristallisation, comparativement à l’application de DB sans NP, 
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peut être attribuée au départ de plastifiants et de charges de renfort lors du gonflement de 
l’échantillon en contact avec les solutions de nTiO2 (Nohilé, 2010). Ce phénomène induit une 
fragilisation du réseau des chaînes élastomères après l'évaporation du solvant, qui devient 
plus sensible à la décristallisation sous contrainte. En ce qui concerne le modèle de gant en 
latex, les déformations mécaniques avec ou non des solutions de nTiO2 ne semblent pas 
affecter la cristallinité du matériau. 
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Figure 6-10. Variation du taux de cristallinité des échantillons en nitrile 
et en latex en fonction des conditions expérimentales 
 
Les résultats obtenus pour les gants en butyle, sont assez surprenants (Figure 6-11). Tout 
d’abord, comme pour les autres matériaux de gants, une diminution du TC est observable dès 
les premières déformations (-16% après 90 déformations). Ce phénomène est dû à l’effet 
Mullins. Ensuite, le TC reste sensiblement constant quelque soit le nombre de déformations. 
Par contre, en présence de nTiO2 dans l’eau sans déformation, la cristallinité diminue de 21% 
alors qu’il n’a été montré aucun gonflement du butyle dans l’eau. De plus, la combinaison 
des déformations mécaniques et de la solution de nTiO2 dans l’eau fait chuter le TC de 85% 
dès 90 DB. L’augmentation du nombre de DB n’influe, ensuite plus, le TC. Dans les cas du 
NBR-100, les phénomènes engendrés par l’effet Mullins sont facilités en présence de 
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solution colloïdale car ce matériau est sensible au gonflement. Ce n’est pas le cas du butyle. 
Il est cependant possible, qu’à l’instar du NBR-100, le fait d’écarter les chaines polymères 
les unes des autres lors des déformations, facilite un gonflement qui n’a pas pu être observé 
par des mesures d’allongement. Il sera donc nécessaire d’approfondir cette hypothèse dans de 
prochaines études. Il est à noter que les résultats obtenus avec la solution de nTiO2 dans le 
PG, donnent des valeurs comparables. 
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Figure 6-11. Variation du taux de cristallinité des échantillons en butyle 
en fonction des conditions expérimentales 
 
6.3 Effet des déformations mécaniques sur l’état d’agglomération des nanoparticules 
Cette section s’attache à comparer qualitativement l’effet des sollicitations mécaniques sur 
l’état d’agglomération des nTiO2 en poudre. Après avoir réalisé des tests de pénétration avec 
de la poudre de nTiO2, la surface des échantillons de gants est observée au MEB-HR. La 
Figure 6-12 compare la surface d’échantillons en latex, en présence de nTiO2 en poudre, 
après 30 déformations et 180 déformations. Il apparait, une forte diminution de la taille des 
agglomérats. Cette diminution est due à un phénomène de cisaillement entre la tête de 
déformation et les NP mais aussi entre les NP elles-mêmes. Cette réduction ne peut être 
actuellement quantifiée par manque d’un contraste marqué entre les nTiO2 en poudre et la 
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surface des échantillons ce qui limite l’utilisation du logiciel de traitement d’image. Si ces 
observations sont confirmées par une analyse statistique et rigoureuse des clichés, cela 
induira une modification de la distribution en taille de la poudre de nTiO2. 
 
Le changement de la distribution en taille des nTiO2 en poudre est un autre paramètre qui 
influence la pénétration des NP à travers les matériaux de gants. 
 
 a) 
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Figure 6-12. Clichés MEB-HR de la surface d'un échantillon                                                   
en latex en présence de nTiO2 en poudre après                                                                         
a) 30 déformations et b) 180 déformations 
 
 
b) 
 CONCLUSION, RECOMMANDATIONS ET PERSPECTIVES 
 
Ce sujet de recherche a permis d’évaluer expérimentalement l’efficacité des gants de 
protection contre les nTiO2 dans des conditions simulant leur utilisation en milieu de travail. 
Il avait également comme objectifs secondaires le développement d’une méthode de mesure 
de la pénétration des NP à travers les matériaux de gants de protection, la mesure de la 
pénétration des nTiO2 à travers les gants de protection et l’évaluation de l’influence des 
paramètres expérimentaux.  
 
La méthode utilisée pour évaluer l’efficacité des gants de protection comprend premièrement, 
un dispositif expérimental permettant d’exposer des échantillons de gants aux nTiO2 en 
poudre ou en solutions. Ce dispositif permet de simuler des conditions de travail en 
appliquant aux échantillons de gants, entre autres, des déformations mécaniques répétitives 
(1 déformation par minute) de type biaxial hors plan. Deuxièmement, la méthode repose sur 
l’utilisation de techniques de détection (ICP-MS) et de caractérisation de pointe (MET, 
AFM) des NP ainsi qu’un protocole d’échantillonnage précis et performant. Les gants utilisés 
sont ceux rencontrés le plus couramment dans l’industrie et les laboratoires : deux modèles 
de gants en nitrile de 100 µm et 200 µm d’épaisseur, un modèle en latex de 100 µm et un 
modèle en butyle de 300 µm. Le choix de ces matériaux et de ces épaisseurs permet de faire 
des comparaisons tant sur l’aspect barrière de la composition chimique que sur celui de 
l’épaisseur. 
 
Les résultats sont différents selon les modèles de gants étudiés, le nombre de déformations 
mécaniques et le mode d’application des nTiO2. Dans le cas des solutions colloïdales, le 
passage des nTiO2 est mis en évidence pour le modèle NBR-100 en nitrile à partir de 60 
déformations et atteint un maximum ([nTiO2] = 4320 µg/L) pour 180 déformations soit 
l’équivalent de 3 heures de port des gants. Des clichés réalisés en AFM permettent de 
visualiser les nTiO2 dans les solutions d’échantillonnage et ainsi confirmer les résultats des 
analyses ICP-MS. Contrairement au NBR-100, le NBR-200, deux fois plus épais, ne laisse 
apparaitre aucun passage de nTiO2 en solution. Il en est de même pour les gants en latex. À 
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composition chimique relativement identique (NBR-100 et NBR-200), l’épaisseur joue un 
rôle barrière au prépondérant nTiO2 en solution alors qu’à épaisseur identique, la 
composition chimique et moléculaire est déterminante (NBR-100 comparé au latex). Pour le 
butyle, aucune concentration significative de nTiO2 n’a été mesurée durant l’ensemble des 
tests de pénétration avec des suspensions colloïdales. En ce qui concerne les nTiO2 en 
poudre, le NBR-100 est plus efficace qu’avec les solutions de nTiO2. Bien qu’une légère 
augmentation de la concentration en nTiO2 soit perceptible lors des tests de pénétration, les 
valeurs maximales atteintes (après 180 DB) ne sont pas comparables avec celles obtenues 
avec les nTiO2 en solution. En effet, elles plafonnent à 9,5 µg/L soit près de 500 fois moins 
qu’avec les solutions. Pour le NBR-200 et le latex, aucune concentration due au passage des 
NP n’est à relever. Le butyle, malgré son épaisseur, laisse passer les nTiO2                            
en poudre après 300 déformations. La valeur atteinte à 420 déformations est significative 
([nTiO2] = 20 µg/L). 
 
Deux paramètres expérimentaux ont fait l’objet d’une étude approfondie. Tout d’abord, 
l’effet des solutions nTiO2 sur les matériaux de gants et ensuite l’effet des déformations 
mécaniques sur les échantillons de gants (en présence ou pas de nTiO2) et sur les nTiO2 en 
poudre. Des mesures d’allongement ont mis en évidence un phénomène de gonflement des 
matériaux de gants lorsqu’ils sont mis en contact avec les solutions de nTiO2. Les effets les 
plus significatifs sont observés avec la solution de nTiO2 dans l’eau. Le modèle NBR-100 
gonfle plus que le latex qui gonfle plus que le NBR-200 (allongement après 3 heures 
d’immersion). Quant au modèle de gants en butyle, il n’est pas affecté par les nTiO2 dans 
l’eau. Si on normalise l’épaisseur par le calcul des coefficients de diffusion, la solution de 
nTiO2 dans l’eau diffuse plus vite dans les modèles en nitrile que dans le latex. Dans le cas 
d’une immersion de 3 heures sans une solution de nTiO2 dans le PG, l’allongement est 
moindre comparativement avec la solution de nTiO2 dans l’eau. Comme pour les nTiO2 dans 
l’eau, le NBR-100 gonfle plus vite que le latex qui gonfle plus vite que le NBR-200. Une 
mesure de l’allongement d’échantillons de NBR-100 et NBR-200 dans de l’eau Milli-Q, a 
montré une différence significative dans les valeurs des coefficients de diffusion. La présence 
d’additifs chimiques dans la solution de nTiO2 dans l’eau (confirmée par analyses FT-IR) 
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peut expliquer cette variation. Bien que l’utilisation de solutions colloïdales permette de 
réduire l’aérolisation des poudres, elle engendre un phénomène tout aussi préoccupant, si le 
modèle de gant utilisé n’est pas adéquat à la manipulation des nTiO2. 
 
Le deuxième paramètre expérimental étudié est l’effet des déformations mécaniques sur les 
échantillons de gants. Tout d’abord, nous avons montré que la surface externe du modèle 
NBR-100 est très affectée par les sollicitations mécaniques. En effet, l’aire des imperfections 
(pores) atteint 90% de la surface totale de l’échantillon après l’avoir soumis à 180 DB. Le 
latex est aussi sensible aux déformations mais dans une moindre mesure. Le modèle en 
butyle ou le NBR-200 ne sont pas affectés. Lorsqu’on combine les DB et les solutions 
colloïdales, la surface des imperfections diminue sensiblement due à l’effet lubrifiant de la 
solution colloïdale et plus particulièrement du liquide porteur des nTiO2. L’effet des DB a 
aussi été étudié en mesurant la variation de l’énergie de déformation relative en fonction du 
nombre de DB. Une diminution importante de cette énergie est mesurable dès les premières 
déformations due à une réorganisation des chaines polymères voire à leur rupture (effet 
Mullins). À la suite de cette diminution, l’énergie de déformation se stabilise à une valeur 
plateau ou décroit très légèrement. Par exemple, pour le NBR-200, la perte d’énergie atteint 
40% et se stabilise (sans nTiO2 en poudre ou en solution dans du PG). Par contre, en 
présence de nTiO2 dans l’eau, la diminution de l’énergie de déformation atteint 57%. Comme 
cela a été discuté précédemment, en présence de solutions colloïdales, les échantillons sont 
soumis au phénomène de gonflement ce qui entraine une séparation des chaines polymères et 
donc à un affaiblissement de la membrane. Les mêmes tendances sont observables avec les 
modèles de gants NBR-100 et latex. Cependant, dans le cas des gants en butyle, la présence 
de solutions colloïdales n’affecte aucunement la variation de l’énergie de déformation. Pour 
terminer l’étude des effets des DB, nous avons mesuré la variation du taux de cristallinité des 
échantillons de gants après les avoir soumis à des DB en présence ou pas de solutions de 
nTiO2. Des DB répétitives favorisent la diminution du TC comparativement à un échantillon 
natif, et sa valeur maximale est atteinte après seulement 30 DB (44% pour le NBR-200 et 
35% pour le NBR-100). Cette perte de cristallinité est possiblement due à une réorganisation 
ou une rupture des chaînes amorphes et cristallines au cours des premières déformations 
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(effet Mullins). Cette diminution de la cristallinité est légèrement amplifiée en présence de 
solutions de nTiO2. Ce phénomène peut être attribué à une fragilisation du réseau des chaînes 
élastomères due au départ de plastifiants et de charges de renfort lors du gonflement de 
l’échantillon en contact avec les solutions de nTiO2. En ce qui concerne les gants en latex, les 
DB n’affectent pas le taux de cristallinité, avec ou sans solutions de nTiO2. Dans le cas du 
butyle, le taux de cristallinité diminue sensiblement lors des premières DB à l’instar des 
autres modèles de gants puis reste stable. Par contre, en présence de l’une ou l’autre des 
solutions colloïdales, combinée aux DB, le TC chute de 85% dès 90 DB alors que ce 
matériau de gonfle pas. Il est possible que le fait d’écarter les chaines polymères les unes des 
autres lors des déformations facilite un gonflement qui n’a pas pu être observé par des 
mesures d’allongement. Cette hypothèse de recherche doit être approfondie. 
 
Le dernier résultat important concerne l’effet des sollicitations mécaniques sur les nTiO2 en 
poudre. Bien que ces résultats soient très qualitatifs, ils montrent une diminution de la taille 
des agglomérats lorsqu’ils sont soumis à des DB ce qui peut favoriser le passage des 
nanoparticules. 
 
L’ensemble de ces résultats permettent, d’une part, de mieux comprendre les effets de 
certaines conditions d’utilisation des gants de protection mais aussi ils vont aussi permettre 
de recommander certains modèles de gants lors de la manipulation de nTiO2. Cependant, 
cette méthode de mesure de la pénétration des nTiO2 à travers les matériaux de gants a aussi 
ses limites. Tout d’abord, le protocole d’échantillonnage comporte plusieurs étapes où la 
solution d’échantillonnage est transvasée dans plusieurs flacons, tubes ou capillaires. Les 
phénomènes d’adsorption sur les parois n’y sont pas négligeables et il serait intéressant de 
connaitre la perte de nTiO2 au cours de ces différentes manipulations. Lors du passage des 
nanoparticules à travers les échantillons, si certaines se retrouvent dans la solution 
d’échantillonnage, d’autres restent à la surface interne du gant. Ces nTiO2 ne sont pas 
mesurées par les analyses ICP-MS. Cette méthode minimise systématiquement la quantité de 
nTiO2 qui traverse les gants de protection et qui peuvent se retrouver en contact avec la peau. 
Du point de vue des analyses ICP-MS, dans le cas des poudres, le rendement du protocole 
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expérimental est seulement de 45%. Il serait intéressant de trouver une technique pouvant 
approcher le rendement des solutions colloïdales en utilisant des méthodes chimiques simples 
(à l’instar de celle présentée avec l’utilisation de triton X-100). En ce qui concerne les 
matériaux de gants, l’ensemble des tests présentés dans cette thèse ont été réalisés avec des 
gants neufs. Or, des résultats préliminaires d’allongement (non présentés) ont mis en avant, 
l’effet considérable du vieillissement des gants. Des allongements beaucoup plus importants 
ont été mesurés avec des gants provenant de boites ayant été ouvertes depuis plusieurs mois. 
La fréquence de renouvellement des boites de gants sur les lieux de travail peut jouer un rôle 
considérable dans l’efficacité des gants de protection contre les nanoparticules. De plus, en 
ce qui concerne l’allongement, les solutions utilisées ont pour liquides porteurs, de l’eau ou 
du PG qui sont des solvants moyennement réactifs avec les gants de protection en 
élastomère. Des solvants plus agressifs pourraient induire des allongements bien plus 
importants, fragilisant ainsi le gant et facilitant le passage des nTiO2. 
 
Au regard de ces résultats, des recommandations peuvent être faites quant à l’utilisation de 
tel ou tel modèle de gants lors de la manipulation des nTiO2, en poudre ou en solutions. Des 
quatre modèles de gants étudiés, le NBR-200, du fait de son épaisseur, et les gants en latex, 
du fait de leur composition moléculaire, sont les meilleurs candidats à la protection contre les 
nTiO2 en poudre ou en solutions. Le modèle NBR-100 est fortement déconseillé pour 
l’emploi de nTiO2 en solutions mais reste efficace pour la poudre. Enfin, les gants en butyle, 
remplissent efficacement leur rôle protecteur pour les solutions de nTiO2 mais cependant, 
malgré leur épaisseur offrent une moindre résistance aux nTiO2 en poudre. Bien que deux 
modèles de gants (NBR-200 et latex) paraissent suffisants pour se protéger des nTiO2, il est 
aussi important de recommander un changement régulier (< 3 heures) des gants de protection 
afin d’éviter tout risque de contamination. 
 
Ces premiers résultats et recommandations sur les modèles de gants à porter lors de la 
manipulation de nTiO2, conduisent aussi à des perspectives de futurs travaux. De nombreuses 
questions restent posées et les recherches adéquats pour y répondre devraient être menées. 
Voici quelques pistes qui pourraient être explorées : 
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• Lors de leur utilisation, un microclimat (température, humidité, sueur) se crée à 
l’intérieur des gants. Il serait donc intéressant de simuler ces conditions afin de voir 
leur influence sur la pénétration des nanoparticules; 
• Une étude séparée du gonflement des matériaux a été réalisée de manière statique. 
Faire ces mêmes mesures en soumettant les échantillons à des déformations 
mécaniques, permettrait de déterminer quel paramètre prédomine dans la fragilisation 
des gants de protection; 
• Des études complémentaires sur la caractérisation de la surface des gants, comme par 
exemple la porosité, pourrait apporter un très bon complément d’information. 
 
Cette liste est loin d’être exhaustive. Un approfondissement de ces travaux pourrait, dans un 
futur proche, permettre de comprendre les mécanismes et la cinétique de pénétration des NP 
à travers les gants de protection. Pour cela, des NP peu sujettes à l’agrégation et à 
l’agglomération pourraient être employées afin de se départir de ce paramètre difficile à 
contrôler. De nouvelles techniques de pointe peuvent être utilisées pour quantifier le passage 
des NP (microbalance à cristal de quartz) et pour étudier leur comportement en surface 
(ellipsomètre). La compréhension de ces phénomènes de diffusion conduira à la conception 
de modèles prédictifs basés sur trois ou quatre paramètres (par exemple la forme géométrique 
des NP, leur mode d’application, le taux d’humidité et la composition chimique des gants) et 
surtout à l’élaboration de nouveaux matériaux de gants de protection ou tout du moins une 
amélioration des matériaux existants. 
 
Les études épidémiologiques étant encore inexistantes, une grande attention doit être portée 
sur les équipements de protection cutanée. Pour cela, des investigations plus approfondies 
doivent être menées sur la pénétration des nanoparticules à travers les gants de protection 
dans des conditions simulant leur utilisation en milieu de travail. 
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